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Óleos e gorduras vegetais promovem propriedades estruturais, sensoriais e nutritivas em 
alimentos. Entretanto, as oscilações dos valores comerciais e da safra das oleaginosas e dos frutos 
causa a não padronização do produto, dificultando a sua industrialização e comercialização. A manteiga 
de cacau é uma das principais gorduras sujeita a essas implicações, em razão da variação da 
composição química do fruto também causada conforme a latitude do cultivo, comprometendo a 
produção de chocolates e gorduras voltadas ao uso em confeitos. Deste modo, visando o 
desenvolvimento de gorduras capazes de prover as características necessárias para aplicação 
alimentícia, em substituição às in natura, processos industriais são utilizados para a modificação de 
propriedades químicas e físicas dos lipídios. Com base neste contexto, o principal objetivo deste trabalho 
foi o desenvolvimento de um melhorador da manteiga de cacau, com alto teor de TAGs dissaturados 
(S2U), seletivamente enriquecido no TAG StOSt (esteárico-oléico-esteárico), ou ainda, em seu isômero 
StStO (esteárico-esteárico-oléico), mediante uma combinação de matérias-primas e tecnologias. Foi 
proposto o uso de fontes lipídicas cultivadas em grande escala, como o óleo girassol alto oleico (HOSO) 
e a gordura totalmente hidrogenada de óleo de canola (CATH). Sete diferentes misturas de HOSO e 
CATH foram preparadas e, posteriormente, submetidas à técnica de interesterificação química (CIE) para 
modificar a composição em triacilgliceróis (TAGs). Após a CIE, essas amostras apresentaram um dos 
principais TAGs da manteiga de cacau, o StOSt/StStO. A amostra interesterificada com concentração 
inicial de 45% de HOSO e 55% CATH (45g/55g) apresentou 39,9% de TAGs dissaturados (S2U), os quais 
28,1% são representados por StOSt/StStO. Os processos de fracionamento térmico por via seca e por 
solvente foram empregados para purificar os componentes de interesse presentes nesta amostra 
randomizada. O fracionamento por via seca foram separados os TAGs trissaturados (S3), sendo que as 
frações obtidas à 36 e a 53 ˚C apresentaram os melhores rendimentos de processo. Os TAGs do tipo 
UUU foram retirados com o auxílio de acetona. A amostra procedente do fracionamento a seco realizado 
a 36 ˚C e, posterior fracionamento por solvente a 12 ˚C, implicou em uma base lipídica com 78,7% de 
S2U, em que 63,4 % correspondem ao StOSt/StStO. Essa base lipídica enriquecida em StOSt foi 
adicionada à manteiga de cacau em concentrações de 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 e 90 % (m/m). O 
comportamento polimórfico, o comportamento térmico (DSC) e o conteúdo de gordura sólida (SFC) 
dessas misturas foram avaliados. Os resultados indicaram que o TAG StOSt melhora as propriedades 
físicas da manteiga de cacau e, possivelmente, proverá resistência ao calor e retardará o efeito de fat 
bloom nos chocolates.  
 
ABSTRACT 
Vegetable oils and fats add structural, sensorial and nutritional values to food products. Seasonal 
variations in prices and/or oleaginous crop failures demand special processing efforts in order to 
standardize product formulations containing lipids. Cocoa butter is especially vulnerable to these 
disturbances and its chemical composition is also a strong function of the latitude of the farming, 
compromising the production of chocolates and confectionary goods. The oscillating chemical and 
physical characteristics of natural lipids can be modified, normalized or customized through industrial 
processes. This research considered the development of health-friendly lipid bases to be used in food 
formulations by applying a combination of raw materials and technology. Lipid sources produced in large 
scale as high oleic sunflower oil (HOSO) and fully hydrogenated canola oil (FHCO) were contemplated. 
Seven different blends of HOSO and FHCO were prepared and submitted to chemical interesterification 
(CIE) to randomize the triacylglycerol (TAG) composition. The CIE led to the production of StOSt/StStO 
(stearic-oleic-stearic) triacylglycerol, the heat resistant component in cocoa butter. The 45% HOSO and 
55% FHCO interesterfied sample containing 39.9% of disaturated TAGs (S2U), which included 28.1% of 
StOSt/StStO, was selected for further processing. The heavy trisaturaded (S3) TAGs were separated by 
dry (thermal) fractionation with the runs conducted at 36 and at 53ºC showing the best yields. At last, the 
olein obtained at 36ºC was submitted to solvent (acetone) fractionation runs for the removal of the 
triunsaturated (U3) TAGs. The fractionation at 12ºC produced a stearin fraction with a total of 78.7% of 
S2U, including 63.4% of StOSt/StStO. This StOSt-rich lipid base was added to cocoa butter at the 
concentrations of 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90% (w/w). The thermal and the polymorphic behaviors 
of the blends were investigated and the solid fat content determined. The results suggest that the addition 
of the StOSt TAGs improve the physical properties of products formulated with cocoa butter, increasing 
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 O uso de óleos e gorduras na formulação de alguns alimentos processados é fundamental para 
as características estruturais, sensoriais e nutritivas de produtos processados. Porém, a aplicação de 
óleos e gorduras nesses produtos está condicionada às oscilações dos valores comerciais e da safra das 
oleaginosas e frutos. A manteiga de cacau é uma das principais gorduras sujeita a essas implicações. O 
emprego dessa gordura se faz em diferentes setores da indústria, que variam desde cosméticos, 
fármacos e alimentícios. A maior utilização da manteiga de cacau está na produção de chocolates e 
confectionary fats e, em chocolates, é ela que determina as principais características relacionadas a 
qualidade sensorial como, snap, brilho, mouthfeel, durabilidade e estabilidade física durante o 
armazenamento. Entretanto, a oferta sazonal da manteiga de cacau promove a não padronização do 
produto final, o que dificulta a industrialização e a comercialização do chocolate.  
 Deste modo, para melhorar as propriedades tecnológicas do chocolate e consolidar suas 
formulações, se faz necessário o uso de gorduras alternativas. Comumente, processos industriais são 
utilizados como alternativas para a modificação de propriedades químicas e físicas de produtos lipídicos, 
sendo os mais habituais as reações de interesterificação química (CIE-Chemical interesterification), 
técnicas de hidrogenação e de fracionamento térmico. 
 A CIE é um método amplamente utilizado na indústria alimentícia, porquanto envolve a 
randomização de ácidos graxos entre as moléculas de triacilgliceróis (TAG) sem que haja alterações na 
conformação das cadeias carboxílicas dos constituintes. Misturas lipídicas com elevados teores de 
ácidos graxos saturados e resultantes da CIE podem ser denominadas como basestocks. O basestock 
é uma base gordurosa de alto ponto de fusão, com "zero trans" e, portanto, representa uma alternativa 
às gorduras parcialmente hidrogenadas. 
 O processo de fracionamento de óleos e gorduras vegetais consiste na cristalização parcial dos 
TAGs, promovida pela diferença de solubilidade dos cristais sólidos dentro da fase líquida, em 
decorrência do espectro de massas moleculares e do grau de insaturação das moléculas presentes. O 
processo é físico e reversível, e por meio dele a fase sólida, nomeada de estearina, é separada da fase 
líquida, conhecida como oleína. 
 Com base neste contexto, o principal objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de um 
melhorador da manteiga de cacau, com alto teor de TAGs dissaturados (S2U), seletivamente enriquecido 
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no TAG StOSt. Durante o desenvolvimento dessa pesquisa foram sendo identificados outros basestocks 
para possíveis aplicações em margarinas, spreads, shortenings e massas folhadas. Portanto, o material 
a ser apresentado contribui com uma base de dados para o desenvolvimento de outros produtos 
alimentícios. 
 As matérias-primas selecionadas para o presente estudo foram o óleo de girassol alto oleico 
(hight oleic sunflower oil - HOSO), a gordura totalmente hidrogenada de óleo de canola (CATH) e a 
manteiga de cacau. O HOSO é uma variedade do óleo de girassol com alto teor do ácido graxo oleico 
que é conhecido como um ácido graxo não-essencial. Por sua vez, a CATH é um hardstock com elevadas 
concentrações de ácido graxo esteárico. Esse ácido graxo apresenta baixo nível de absorção intestinal 
e não aumenta a lipoproteína de baixa densidade (LDL). 
 Uma combinação de tecnologias e misturas lipídicas foram propostas para modificar a estrutura 
molecular dos componentes utilizados. Para simplificar o acompanhamento de todas as etapas 
desenvolvidas neste projeto, delineou-se um fluxograma que está representado na Figura 3.3.  
 Inicialmente, sete misturas binárias de HOSO com CATH foram preparadas e modificadas 
quimicamente por reações de interesterificação química (CIE). O pressuposto da CIE foi à obtenção de 
TAGs formados por ácidos graxos saturados nas posições sn-1 e sn-3 e ácidos graxos insaturados na 
posição sn-2. Entretanto, vale ressaltar que a finalidade principal desta fase foi promover o TAG 
StOSt/StStO, que representa um TAG dissaturado simétrico (SUS). Esse componente representa um 
dos principais constituintes da manteiga de cacau e é fundamental nos incrementos de gordura sólida 
dessa gordura, favorecendo o processo de temperagem dos chocolates. O StOSt, associado aos TAGs 
POP (palmítico-oléico-palmítico) e POS (palmítico-oléico-esteárico), representam concentrações 
superiores a 75% do total de TAGs.  
A triagem dessa amostra foi fundamentada na composição química, objetivando um produto concentrado 
em S2U  
 Para as etapas posteriores do projeto foi realizada uma triagem das misturas intereterificadas, 
fundamentada na composição química, projetando obter um produto concentrado em S2U, em que o 
StOSt/StStO era o preponderante. Desse modo, a mistura com 45g de HOSO e 55g de CATH, 
interesterificada, foi selecionada para a segunda etapa do projeto. Esse basestock, apresentou teores 
aproximados de S2U em 39,9%, dos quais 28,1% são representados por StOSt/StStO e, portanto, foi 
submetido ao procedimento de fracionamento térmico a seco para remover a maior parte dos TAGs 
trissaturados (S3) presentes em sua composição.  
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 Os ensaios de fracionamento realizados nas temperaturas de cristalização de 36 e 53 ˚C 
produziram as oleínas mais satisfatórias, o menor teor de S3 (2%) foi determinado na fração obtidas a 36 
˚C, por sua vez, o maior rendimento em StOSt/StStO (24,3%) foi alcançado a 53 ˚C. Porém, as oleínas 
obtidas a 36 ˚C no primeiro fracionamento apresentaram uma composição triacilglicerólica mais 
homogênea, do que aquelas obtidas a 53 ˚C. 
 Essas oleínas foram novamente fracionadas visando a remoção de TAGs poliinsaturados (SU2; 
monosaturados e U3; triinsaturados) e de diacilgliceróis (DAGs) resultantes da CIE, caracterizando uma 
terceira etapa do projeto. As curvas de cristalização das estearinas obtidas à temperatura de cristalização 
de 12 e 13 ˚C, nesse segundo fracionamento, foram similares ao perfil de cristalização de uma amostra 
padrão de StOSt/StStO. A composição química da base de StOSt/StStO produzida após um processo 
de CIE e dois de fracionamento térmico, alcançou 78,7% de S2U, em que 63,4 % correspondem ao 
StOSt/StStO. 
 Após essa etapa, essa amostra de estearina que se destacou com a maior concentração de 
StOSt/StStO foi avaliada em relação á cinética de cristalização e seus atributos físicos e químicos. Para 
isso, misturas da base de StOSt/StStO com a manteiga de cacau foram formuladas com incrementos de 
5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 e 100%, respectivamente.  
 Os resultados indicaram que o TAG StOSt/StStO melhora as propriedades físicas dos produtos 
formulados com manteiga de cacau, além de prover resistência ao calor e, possivelmente, retardar o 
efeito de fat bloom nos chocolates.  
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Figura 1. Fluxograma das atividades desenvolvidas neste projeto de pesquisa  
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
2.1 Óleos e Gorduras 
 Óleos e gorduras representam um subgrupo da classe dos lipídios e são amplamente usados 
com a matéria-prima de um grande número de alimentos processados. O termo "óleo" e "gordura" está 
associado ao estado físico do material em temperatura ambiente (≈28 ˚C), ou seja, líquido para óleos e 
semi-sólido para gorduras (Marangoni & Wesdorp, 2013). Quimicamente, eles são caracterizados por 
apresentarem uma mistura de 96 a 98% de moléculas de TAGs e por componentes minoritários, incluindo 
fosfolipídios, glicolipídios, ácidos graxos livres, monoacilgliceróis, DAGs, entre outros (Gupta, 2008). 
O TAG consiste em uma molécula de glicerol associadas à três ácidos graxos esterificados aos 
três grupos alcoólicos em posições específicas, conhecidas como sn-1, sn-2 ou sn-3, possibilitando uma 
grande diversidade de combinações (Curi et al., 2002). Esses ácidos graxos podem ser diferenciados 
conforme o tamanho da cadeia, grau de saturação e pela presença de ligações cis ou trans, impactando 
diretamente nas propriedades físicas dos produtos de base lipídica, como perfil de fusão e cristalização, 
consistência, polimorfismo, microestrutura e empacotamento cristalino.  
Os TAGs podem ser classificados em monoácidos, em que os três ácidos graxos ligados à 
molécula de glicerol são iguais, em diácidos e triácidos, os quais se referem a dois e três tipos de ácidos 
graxos diferentes, respectivamente. Adicionalmente, os TAGs podem ser classificados em relação ao 
grau de saturação como os trissaturados (S3) que contém ácidos graxos exclusivamente saturados, os 
dissaturados (SSU ou SUS), os monossaturados (SUU) e os triinsaturados (UUU), que apresentam 
unicamente ácidos graxos insaturados. As Tabelas 2.1 e 2.2 listam os principais ácidos graxos e TAGs 









Tabela 2.1. Ponto de fusão e notações de alguns ácidos graxos (Fonte: O’Brien, 2004). 
Ácido Graxo Representação Notação Ligação Dupla Tfusão (˚C) 
Butírico B C4:0 0 -8,0 
Capróico Co C6:0 0 -3,4 
Caprílico Ci C8:0 0 16,7 
Cáprico C C10:0 0 31,6 
Láurico La C12:0 0 44,2 
Mirístico M C14:0 0 54,4 
Palmítico P C16:0 0 62,9 
Palmitoléico Po C16:1 1 cis 45,0 
Esteárico St C18:0 0 69,6 
Oléico O C18:1 1 cis 16,0 
Elaídico El C18:1 1 trans 43,7 
Linoléico L C18:2 2 cis, cis -7,0 
Linolênico Ln C18:3 3 cis, cis, cis -13,0 
Araquidíco Ar C20:0 0 75,3 
Behênico Be C22:0 0 79,9 
Erúcico Er C22:1 1 cis 33,5 
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Tabela 2.2. Ponto de fusão, número de carbonos (NC) e notações taquigráficas dos TAGs (Fonte: 
O’Brien, 2004; Sato, 2001). 
NC Triacilgliceróis Ponto de fusão (˚C) 
Região de liquidez 1: Temperatura refrigerada 
54 LLL -13,3 
54 OLL -6,7 
52 PLL -5,6 
52 PLO -2,8 
54 OOL -1,1 
54 StLL 1,1 
Região de liquidez 2: Temperatura ambiente 
54 OOO 5,6 
54 StLO 6,1 
52 POO 15,6 
54 StOO 22,8 
50 PLP 27,2 
Região de liquidez 3: Temperatura corporal (Monoinsaturados) 
52 StLP 30,0 
54 StLSt 32,8 
50 POP 35,0 
52 POSt 37,8 
54 StOSt 41,7 
Região de liquidez 4: Alta temperatura (Trissaturados) 
48 PPP 56,1 
50 StPP 60,0 
52 StStP 61,1 
54 StStSt 65,0 
62 BeOBe 52,0 
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2.1.1 Óleos e gorduras na indústria de alimentos 
 O uso de óleos e gorduras na formulação de alimentos é fundamental para ressaltar as 
características estruturais, sensoriais e nutritivas de produtos processados, como shortenings, recheios 
de biscoito, maionese, massas, chocolates, sorvetes, margarinas e spreads. As aplicações de fontes 
lipídicas, porém, estão condicionadas às oscilações de safra e às condições da economia da região de 
cultivo. Associado a essa limitação, também há um apelo crescente por parte da população pelo 
desenvolvimento de produtos que ofereçam aspectos nutricionais mais saudáveis e adequados à saúde 
humana. 
 Em 2003, a ANVISA publicou as Resoluções 359 e 360, estipulando que as indústrias de 
alimentos deveriam declarar na rotulagem dos produtos o teor de gordura insaturada do tipo trans 
(ANVISA, 2015a e b). Os ácidos graxos trans promovem a funcionalidade da gordura, incidindo 
diretamente no aumento da estabilidade oxidativa do produto, valorizando os aspectos sensoriais e a 
consistência dos alimentos. Entretanto, estudos indicam que o consumo de gordura trans e de ácidos 
graxos saturados está relacionado ao risco de desenvolvimento de doenças cardiovasculares (Hunter, 
2006). Sendo assim, a indústria alimentícia precisou se adaptar em função das exigências legais e da 
imposição do mercado, resultando em desafios relacionados ao desempenho tecnológico dos lipídios 
nos alimentos.  
 Atualmente, a ciência dos alimentos, integrada à engenharia de processo, buscam 
constantemente por inovações tecnológicas de produção e por substitutos de óleos e gorduras que 
atendam às necessidades do mercado de consumo. Produtos industrializados e densamente 
comercializados, como as margarinas e os chocolates, são majoritariamente constituídos por fases 
lipídicas e suas formulações estão sendo adequadas. 
 A margarina foi inventada e patenteada em 1869 pelo químico francês, Mégè Mourries e pode 
ser definida como uma emulsão água-óleo estabilizada pela adição de agentes emulsificantes (Wassel, 
2014). Inicialmente, a fase continua da margarina era constituída basicamente por uma combinação de 
óleo líquidos parcialmente hidrogenados com alto teor de ácidos graxos trans, mas em meados de 2002, 
começou a ser produzida por misturas de óleos líquidos e gorduras totalmente hidrogenadas, conhecidas 
como hardstock. Técnicas de fracionamento térmico também são utilizadas para o desenvolvimento de 
bases lipídicas trans free destinadas a margarinas. Além disso, combinações de emulsificantes com 
componentes minoritários podem ser usados para estruturar misturas de óleos e gorduras, modificando 
a cinética de cristalização e ajustando as propriedades de textura de margarinas e shortenings (Smith et 
al., 2011; Oliveira et al., 2015a). 
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 Os produtos conhecidos por shortenings apresentam características similares às gorduras 
destinadas às margarinas e são misturas de óleos líquidos com hardstock. Eles são usualmente 
aplicados como ingrediente de recheios, coberturas e outros itens de confeitaria. A palavra ‘shortening’ 
significa ‘encurtamento’, já que ao ser adicionada a uma massa para panificação, impede a coesão dos 
filamentos de glúten, literalmente ‘encurtando-os’ e proporcionando maciez aos produtos assados 
(Metzroth, 2005).  
 No Brasil, o chocolate é o produto obtido a partir da mistura de derivados de cacau, isto é, massa 
(ou pasta ou liquor) de cacau, cacau em pó e/ou manteiga de cacau, com outros ingredientes, contendo, 
no mínimo, 25% (g/100 g) de sólidos totais de cacau, podendo apresentar recheio, cobertura, formato e 
consistência variados (ANVISA, 2015c). Portanto, a principal fonte de matéria-prima constituinte do 
chocolate é o fruto do cacaueiro (Theobroma Cacao L.), originário da América e cultivado há mais de 
4000 anos (Tanabe & Hofberger, 2006). O cacau foi introduzido na Europa pelos espanhóis e, em 
meados de 1520 o fruto já era utilizado como moeda de troca, além de ser consumido pela nobreza Maia 
e Asteca como uma bebida chamada de chocolatl (Minifie, 1970; Beckett, 2000; Tanabe & Hofberger, 
2006). Este produto, entretanto, era composto por uma elevada quantidade de manteiga de cacau, 
acarretando dificuldade na dispersão das partículas do cacau, fato que gerou o desenvolvimento de um 
processo de separação da gordura por métodos de prensagem (Beckett, 2000). 
 Vinte anos após a invenção do chocolate, em 1847, foi instalada, em Bristol, Reino Unido, a 
primeira fábrica para a produção do produto em barras (Beckett, 2000). Desde então, o chocolate, vem 
sendo comercializado de acordo com o paladar dos mais diversos consumidores mundiais, com opções 
que variam, no Brasil, entre o chocolate amargo, meio amargo, ao leite e chocolate branco, de acordo 
com os padrões estabelecidos pela RDC no 264, de 22 de setembro de 2005 (ANVISA, 2015c). 
 Complementarmente, no Brasil e em diversos países do mundo, é admissível a utilização de 
alguns ingredientes e aditivos na formulação do chocolate, tais como: açúcar moído ou cristal, usado 
como agente de corpo e adoçante; emulsificantes, entre o mais popular a lecitina de soja, que atua como 
redutor da viscosidade possibilitando uma redução da quantidade de manteiga de cacau na formulação 
e o PGPR (éster de poliglicerol de ácidos graxos policondensados de óleo de mamona), empregado para 
a diminuição do limite de escoamento. 
Atributos como snap, brilho, derretimento, durabilidade e estabilidade durante o armazenamento 
são as principais características que determinam a qualidade de chocolates. Eles são altamente 
dependentes da composição química, assim como das propriedades físicas dos lipídicos, incluindo 
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comportamentos de cristalização e fusão, polimorfismo e grau de compatibilidade entre os TAGs da 
gordura (Awad & Marangoni, 2006). Os ingredientes lipídicos presentes em chocolates exibem 
comportamentos complexos e, consequentemente, é necessária a compreensão das interações 
moleculares entre a manteiga de cacau e outros lipídios presentes no sistema, a fim de controlar as 
propriedades funcionais do produto final. 
2.1.1.1 Manteiga de cacau 
 A manteiga de cacau é o ingrediente mais importante e de maior valor econômico na formulação 
de confectionary fats, especialmente em chocolates. Proveniente da prensagem hidráulica do liquor de 
cacau, essa matéria-prima proporciona funcionalidades peculiares de aplicação. O diferencial mais 
relevante da manteiga de cacau é a sua habilidade de fusão durante a degustação do produto, sendo 
responsável pela liberação das notas aromáticas do chocolate. Em temperatura ambiente, cerca de 20% 
dos TAGs são líquidos; a temperatura de 30 a 32 ˚C a manteiga de cacau é fisicamente macia e, entre 
32 a 35 ˚C, funde-se suavemente (Shukla, 2006).  
 A singularidade das propriedades físicas da manteiga de cacau extrapola sua aplicação em 
alimentos. A fusão do produto na temperatura corporal é ideal para o uso em produtos farmacêuticos, 
como base lipídica para supositório medicinais, assim como suas propriedades emolientes são 
satisfatórias para o uso em cosméticos e loções. 
 As regiões com maior produção de cacau na safra de 2013/2014 foram a África (Costa do Marfim, 
Gana, Nigéria e Camarões), a América Latina (Brasil, Equador, Colômbia, outros) e a Ásia/Oceania 
(Indonésia, Malásia, Nova Guiné), representando 72, 15,8 e 12,2 %, respectivamente, da produção 
mundial (ICCO, 2015). Vale ressaltar, que a composição química da manteiga de cacau é diferenciada 
conforme sua região de plantio e fatores como a temperatura média da região de cultivo do cacaueiro, 
incidência de chuvas, genética e período de colheita interferem diretamente nessa propriedade. 
O consumo de manteiga de cacau vem crescendo em países emergentes como o Brasil e a 
China, embora a Europa ainda represente a maior fatia de consumo do mercado, da ordem de 40%. 
Comercialmente, para atender a demanda do mercado, faz-se uso de misturas de manteiga de cacau de 
diferentes origens para alcançar um produto adequado à aplicação em chocolates. Outra alternativa é o 
uso de gorduras provenientes de outras fontes vegetais capazes de conferir características químicas e 
físicas similares às da manteiga de cacau.  
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A manteiga de cacau apresenta homogeneidade na composição triacilglicerólica, composta 
predominantemente por TAGs simétricos (>75%), que apresentam o ácido oléico (O) na posição sn-2 e 
os ácidos esteárico (S) e/ou palmítico (P) nas posições sn-1 e/ou sn-3 (Larsson et al., 2006). A manteiga 
de cacau contém apenas vestígios de TAGs assimétricos (PPO, PStO e StStO) (Shukla, 2006). Os 
principais ácidos graxos, TAGs, e ponto de fusão da manteiga de cacau oriundas de diferentes regiões 
do mundo estão representados na Tabela 2.3. 
Tabela 2.3. Composição típica em ácidos graxos e TAGs, quantificação de diacilgliceróis e ponto de 
fusão da manteiga de cacau de diferentes regiões. (Fonte: AAK, 2012; Gunstone & Harwood, 2007). 
Procedência Gana Costa do Marfim Brasil Malásia 
Ponto de Fusão (oC) 32,2 32,0 32,0 34,3 
Diacilgliceróis (%) 1,9 2,1 2,0 1,8 
Ácidos Graxos Livres (%) 1,5 2,3 1,2 1,2 
Composição de Ácidos Graxos (%) 
C16:0 24,8 25,4 23,7 24,8 
C18:0 37,1 35,0 32,9 37,1 
C18:1 33,1 34,1 37,4 33,2 
C18:2 2,6 3,3 4,0 2,6 
C20:0 1,1 1,0 1,0 1,1 
Composição de TAGs (%) 
Trissaturados 0,7 0,6 traços 1,3 
Monoinsaturados 84,0 82,6 71,9 87,5 
Diinsaturados 14,0 15,5 24,1 10,9 
Poliinsaturados 1,3 1,3 4,0 0,3 
POP 15,3 15,2 13,6 15,1 
POSt 40,1 39,0 33,7 40,4 
StOSt/StStO 27,5 27,1 23,8 31,0 
C16:0 ácido palmitíco; C18:0 ácido esteárico; C18:1 ácido oléico; C18:2 ácido linoléico; C20:0 ácido araquídico. P: ácido 
palmitíco; St ácido esteárico; O: ácido oléico. 
2.1.1.2 Óleo de girassol 
O óleo vegetal de girassol é extraído das sementes da planta Helianthus annus, que é uma 
espécie usualmente cultivada para essa finalidade. Atualmente, o óleo de girassol ocupa a quarta posição 
entre óleos vegetais mais produzidos no mundo, o que facilita a disponibilidade dessa matéria-prima no 
mercado (Figura 2.1). Com 175,65 milhões de tonelada/ano, os maiores produtores são a Ucrânia 
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(28,4%), Rússia (23,6%), União Europeia (20,8%) e Argentina (7,3%) (USDA, 2015).  
Comumente, o óleo de girassol é intensamente utilizado como fonte lipídica de alto Índice de 
Iodo e apresenta em sua composição química entre 48,3 a 74% de C18:2 que, se somado ao C18:1, faz 
com que esses ácidos graxos insaturados representam valores superiores a 90% (O'Brien, 2004). 
Algumas gorduras comerciais destinadas para o uso em frituras, por exemplo, são compostas por 
misturas de óleos vegetais poliinsaturados com gorduras hidrogenadas para o ajuste da concentração 
de ácidos graxos adequada para essa aplicação. Além disso, essa mistura de matérias-primas impede a 





Figura 3.1. A) Principais óleos vegetais produzidos no mundo; e B) Produção e consumo mundial dos 
principais óleos vegetais em milhões de toneladas, entre o segundo semestre de 2014 até março de 
2015. (Fonte: USDA, 2015). 
 Variedades de girassol estão sendo modificadas geneticamente para atender as aplicações 
alimentícias de maior especificidade, como o óleo com alto conteúdo de C18:3, o óleo com concentrações 
intermediárias de C18:1 e o óleo com alto teor de C18:1 (85%), também conhecido como HOSO (O'Brien, 
2004; Gunstone, 1997). Um diferencial desse produto é a fonte natural de trioleína (>74%) que possibilita 
conceber diferentes sistemas modelos com composição química simplificada, potencializando esses 
produtos para subsequentes processos de modificação e estruturação lipídica. Diferentes variedades de 
óleo de girassol também são utilizadas em pesquisas para o desenvolvimento de substitutos da manteiga 
de cacau (Salas et al., 2011; Bootello et al., 2012). 
A composição química em ácidos graxos e em TAGs do HOSO estão apresentadas na Tabela 
2.4 e na Tabela 2.5, respectivamente. 
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Tabela 2.4. Composição em ácidos graxos do óleo de girassol alto oléico (Fonte: 1Firestone, 2006; 
2O'Brien, 2004). 
Ácido Graxo %1 %2 
Palmítico 3 - 5,2 3,0 - 4,8 
Palmitoléico 0,1 <0,1 
Esteárico 3 – 5 2,7 - 6,5 
Oléico 70 – 92 75,0 - 85,0 
Linoléico 2 – 20 8,0 - 10,0 
Linolênico Traços <0,3 
Araquidíco 0,3 0,2 - 0,5 
Behênico 1 0,5 - 1,1 
Lignocérico 0,4 - 
 













P: ácido palmitíco; St: ácido esteárico; O: ácido oléico; L: ácido linoléico; A: ácido araquídico. 
2.1.1.3 Óleo de canola 
O óleo de canola apresenta em sua composição lipídica um nível baixo de ácidos graxos 
saturados e mais de 90 % de ácidos graxos insaturados, dos quais 61 % são de ácido oléico, 21 % de 
ácido linoléico e 9 % de ácido linolênico, sendo assim considerado um óleo altamente saudável (O’Brien, 
2004). A hidrogenação total do óleo de canola promove a conversão dos ácidos graxos insaturados, com 
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18 carbonos, em ácido esteárico, conduzindo à um hardsctok final com aproximadamente 90 % de ácido 
esteárico. 
Do ponto de vista nutricional, o ácido esteárico apresenta um efeito neutro no metabolismo 
humano (Grande, Anderson, & Keys, 1961; Ahrens et al., 1957). Pesquisas comprovam que esse ácido 
graxo apresenta baixo nível de absorção intestinal e não aumenta a lipoproteína de baixa densidade 
(LDL) (Snook et al., 1999; Grundy, 1994).  
O uso de gorduras ricas em ácido esteárico na produção de bases lipídicas possibilita o 
desenvolvimento de produtos com uma plasticidade comparável à gordura trans, ou de dureza 
comparada a uma gordura saturada natural (Valenzuela, Delplanque & Tavella, 2011; Crupkin & Zambelli, 
2008). 
2.2 Fundamentos da cristalização dos lipídios 
As propriedades de plasticidade, textura e características físicas associadas à aparência e à 
estabilidade dos produtos baseados em fases lipídicas, estão relacionadas à distribuição do tamanho, 
número, polimorfismo e dispersão dos cristais na estrutura cristalina, que por sua vez, estão 
fundamentados no delineamento de cristalização das gorduras. A compreensão dos fundamentos da 
cristalização das gorduras permite otimizar efetivamente condições de processo e a funcionalidade dos 
produtos alimentícios. 
 Um cristal consiste em um material no estado sólido capaz de formar matrizes cristalinas entre 
moléculas, íons e átomos, em um arranjo ordenado de partículas (Hartel & Metin, 2005; Marangoni & 
Wesdorp, 2013). Basicamente, para a formação desse cristal, é necessário que as moléculas lipídicas 
no estado líquido sejam submetidas a uma condição física que leve ao equilíbrio termodinâmico 
inicialmente estabelecido, seja por meio de um resfriamento abaixo do ponto de fusão da mistura de 
TAGs, ou pela produção de uma solução de concentração maior do que a concentração de solubilidade. 
Como exemplo, um resfriamento de 5-10 ˚C abaixo do ponto de fusão de uma gordura fundida promove 
a supersaturação dos TAGs de alto ponto de fusão. Uma vez sob as condições de não equilíbrio, a força 
termodinâmica direciona o sistema para uma mudança de estado, do líquido para sólido, até alcançar 
um sistema de menor energia livre (Hartel, 2001; Marangoni & Wesdorp, 2013). 
Óleos e gorduras vegetais, por serem misturas de lipídios, não apresentam pontos de fusão e 
temperaturas de cristalização bem definidos. Eles são caracterizados por perfis de temperatura de fusão 
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e cristalização, que interferem diretamente em suas propriedades funcionais, determinando e limitando 
suas aplicações em produtos alimentícios. Diferentes técnicas analíticas, como ressonância magnética 
nuclear pulsada (RMN), Differential Scanning Calorimetry (DSC) e microscopia sob luz polarizada, podem 
ser usadas na investigação do processo de cristalização em função do tempo.  
 A cristalização lipídica ocorre em três etapas distintas que acontecem quase que 
simultaneamente, entretanto a diferentes taxas (Vazquez et al., 2001). Primeiramente, há a indução de 
cristalização ou nucleação, seguida pelo crescimento cristalino, finalizando com o amadurecimento 
destes cristais. 
 Uma das etapas mais importantes no controle desse fenômeno é a nucleação. Em uma 
temperatura estabelecida, núcleos cristalinos são inicialmente formados, a partir da fase líquida, em uma 
região considerada metaestável. Nesta etapa, as moléculas se agregam e se dissolvem constantemente, 
até a obtenção de um núcleo estável com raio crítico ‘r’, que supera uma barreira energética na qual a 
energia de nucleação é máxima (Marangoni & Wesdorp, 2013). Entretanto, uma vez iniciada a nucleação, 
ocorre a liberação da entalpia de cristalização e as moléculas mais ordenadas assumem um estado de 
menor energia (Hartel & Metin, 2005).  
 A etapa de nucleação cristalina pode ser classificada em nucleação primária ou secundária. A 
nucleação primária pode ser obtida de modo homogêneo, em que o núcleo é formado em uma fase 
supersaturada sem a intervenção de partículas ou substratos externos. Porém, comumente, a nucleação 
é catalisada na presença de partículas externas ou matrizes de superfícies que promovem a formação 
de uma fase cristalina. Esse fenômeno é conhecido como nucleação heterogênea primária e requer 
níveis menores de energia, uma vez que reduzem a energia superficial efetiva pelo decréscimo da tensão 
interfacial do cristal (Marangoni & Wesdorp, 2013; Aquilano & Sgualdino, 2001).  
O processo de nucleação secundária acontece naturalmente após a ocorrência primária. Novos 
núcleos de cristais são formados em contato com os cristais pré-existentes ou com fragmentos de cristais 
e dependem da força motriz de cristalização (supersaturação e resfriamento) (Marangoni, 2005). Durante 
o fracionamento térmico de gorduras, a nucleação secundária é indesejada, visto que pequenos cristais 
são formados pela presença de outros maiores, podendo ocasionar uma ineficiente separação das 
massas cristalinas (Hartel & Metin, 2005). 
O tempo de indução da nucleação, τ, reflete o tempo necessário para o desenvolvimento de um 
núcleo estável e, como mencionado, é uma função do grau de resfriamento do sistema (∆T) e da energia 
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livre de nucleação (∆Gn) e, consequentemente, é inversamente proporcional à taxa de nucleação. 
Para poucos graus abaixo do ponto de fusão, há uma região metaestável, em que se inicia a 
agregação das moléculas em pequenos grupos conhecidos como embriões. Nesta etapa, os embriões 
são continuamente formados e dissolvidos (Marangoni, 2005). Para a formação de um núcleo mais 
estável é necessária que a energia de interação entre as moléculas de TAGs seja maior do que a energia 
cinética, de modo a superar os efeitos Brownianos associados a esta última (Marangoni, 2005).  
A formação de núcleos mais estáveis acontece no momento em que o embrião atinge um 
determinado raio crítico (rc). A variação de energia livre nesta etapa é originada por uma contribuição 
positiva da área superficial, proporcional ao tamanho do sólido e a tensão interfacial sólido-líquido 
(∆Gs>0). Por outro lado, a formação de um cristal acarretar na diminuição da diferença do potencial 
químico entre o sólido e o líquido, proporcional ao volume (∆Gv<0). A somatória destes efeitos promove 
um aumento na variação da energia livre (∆Gn) até atingir um máximo (∆Gcritíco) correspondente à 
energia livre de nucleação. Após este extremo e a fim de minimizar a energia livre, núcleos menores que 
rc se dissolvem, enquanto que os maiores crescem espontaneamente e o ∆Gn tende a decrescer até 
atingir o equilíbrio (Marangoni, 2005). A Equação [2.1] descreve este comportamento, que pode também 
ser acompanhado pela curva na Figura 2.2: 




onde ∆Gn representa a variação da energia livre de nucleação (J), An é a área da superfície do núcleo 
(m2), δ é a energia livre da superfície por unidade de área (J m-2), Vn o volume do núcleo (m3), ∆µ é a 
diferença do potencial químico entre o sólido e o líquido (relacionado com o grau de supersaturação) e 
Vms é o volume molar do sólido (m3) (MARANGONI, 2005). 
 
Figura 3.2. Mudança da energia livre (∆G) associada à formação de um núcleo estável; ∆Gs: energia 
livre de formação de superfície; ∆Gv: energia livre de formação de volume; ∆Gc: energia livre crítica para 
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Considerando a formação de um núcleo esférico, a variação da energia livre de nucleação 
(Equação 2.1) pode ser representada mediante a convencional formulação de Gibbs-Thomson, expressa 
da seguinte forma, 







onde, ∆Gn representa a variação da energia livre associada à formação de um núcleo esférico (J), r é o 
raio do cristal (m), δ é a energia livre da superfície sólido-líquido por unidade de área (J m-2), ∆µ é a 
diferença do potencial químico entre o sólido e o líquido (J mol-1), enquanto Vms é o volume molar do 
sólido (m3 mol-1) (Marangoni, 2005). 
Reescrevendo a Equação [2.2], Marangoni (2005) demonstra que a energia livre requerida para 
a formação de um núcleo esférico de raio crítico rc, em função da temperatura e entalpia de fusão pode 






onde, Tf corresponde à temperatura de fusão, ∆T consiste na variação ou grau do super-resfriamento e 
∆Hf é a entalpia de fusão. 
Por meio de uma avaliação relativa dos termos da Equação [2.3] é possível explicar que em 
níveis moderados de super-resfriamento, os TAGs não são nucleados na sua forma polimórfica mais 
estável e, sim em uma forma metaestável. É de grande importância a quantificação da energia livre 
superficial (δ), já que este é o principal fator responsável pelo comportamento de nucleação metaestável 
de óleos e gorduras (Marangoni, 2005). 
Marangoni (2005) afirma que a forma cristalina menos estável de lipídios, conhecida como Forma 
α, em determinada temperatura, tem valores de ∆T, ∆HF e Tf menores, ao passo que o valor de Vm é 
maior (menor densidade) quando comparado às formas cristalinas mais estáveis. Isto deveria resultar 
em uma maior energia livre de nucleação, no entanto o oposto é verdadeiro. Cristais α dos TAGs 
apresentam menor δ ou tensão interfacial, que por sua vez levará a uma menor energia livre de nucleação 
e, portanto, a uma maior taxa de nucleação. A Equação [2.3] revela que para este caso o termo da 
energia livre superficial deve ser muito menor para a Forma α do que para as demais (Marangoni, 2005). 
Após ou concomitantemente à fase de nucleação, acontece o crescimento dos cristais. Esta 
etapa envolve a incorporação de outras moléculas de TAGs, da fase líquida, dentro da rede cristalina 
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pré-existente, e se encerra quando o sistema alcança o equilíbrio ou quando não houver mais a força 
indispensável para a cristalização. Este mecanismo também depende do grau de super-resfriamento, da 
taxa de difusão molecular e do tempo necessário para o encaixe dessas moléculas na estrutura em 
crescimento (Marangoni, 2005). Entretanto, a força motriz necessária para o crescimento do cristal é 
relativamente pequena e em geral a etapa da nucleação deverá controlar o processo de cristalização. 
O crescimento dos cristais é tipicamente lento, especialmente quando ocorre em uma gordura 
multicomponente, em virtude da competição entre moléculas semelhantes pelo mesmo sítio ativo da rede 
cristalina (Hartel & Metin, 2005; Marangoni, 2005). Sob altos graus de supersaturação a viscosidade 
também pode ter um efeito significativo sobre a taxa de crescimento, pois a difusão molecular diminui, 
assim como a dissipação do calor latente de cristalização da face do cristal em crescimento. Portanto, a 
taxa de crescimento cristalino é inversamente proporcional à viscosidade e tende a diminuir com o 
decréscimo da temperatura (Marangoni, 2005). 
 Nos estudos de cinética de cristalização de gorduras, são utilizados os modelos de Avrami ou o 
Fisher-Turnbull, como indicadores da natureza do processo de crescimento de cristais e quantificadores 
da cinética de cristalização. A Equação de Avrami é dada como: 
𝐒𝐒𝐒𝐒𝐒𝐒
𝐒𝐒𝐒𝐒𝐒𝐒𝐦𝐦á𝐱𝐱.
= 𝟏𝟏 − 𝐞𝐞−𝐤𝐤𝐭𝐭𝐧𝐧 [2.4] 
onde SFC representa o conteúdo de gordura sólida em determinado tempo (t), geralmente em minutos, 
e SFCmáx corresponde ao valor máximo de SFC encontrado durante a cristalização; n é o expoente de 
Avrami (adimensional) e indica o mecanismo de crescimento do cristal, k é a constante de Avrami (min-
n) e representa a constante da taxa de cristalização (Marangoni, 2005). 
 Esse modelo considera que a cristalização ocorre pela combinação de nucleação e crescimento 
dos cristais. Está baseado na premissa de transformação isotérmica, nucleação aleatória e cinética de 
crescimento linear, em que a taxa de crescimento da nova fase depende apenas da temperatura e não 
do tempo. Assume-se que a densidade dos corpos em crescimento seja constante (Marangoni, 2005).  
 Por sua vez, o método de Fisher-Turnbull é muito sensível aos eventos de nucleação e os valores 
obtidos para os tempos de indução são representativos do período de indução da própria nucleação 
(Campos, 2005). Embora esse método tenha sido derivado para sistemas de componentes puros, 
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diversos autores evidenciaram sua aplicabilidade para o óleo de palma (Litwinenko et al., 2002; Chen et 
al., 2002).  
 Portanto, a compreensão da cinética de cristalização dos TAGs, assim como dos DAGs, ácidos 
graxos livres, fosfolipídios e outros componentes minoritários facilita a determinação de alguns 
parâmetros de processo que são fundamentais em técnicas como o fracionamento térmico e a 
winterização. 
2.3 Polimorfismo das gorduras 
 Propriedades peculiares da cristalização lipídica podem ser melhor compreendidas por uma 
elucidação da estrutura cristalina e a partir de estudos do hábito cristalino da gordura. Polimorfismo é a 
habilidade de uma substância se cristalizar em diferentes formas espaciais e apresentar idêntica 
composição química. A transformação polimórfica dos cristais é dependente da molécula de TAG, assim 
como da composição e distribuição dos ácidos graxos, do grau de pureza da matriz lipídica e das 
condições de cristalização, tais quais a taxa de resfriamento, temperatura, agitação e seeding (Marangoni 
& Wesdorp, 2013). Portanto, o comportamento polimórfico dos lipídios compromete o perfil de fusão e 
solidificação, a morfologia, o tamanho e a agregação cristalina, que por sua vez interferem nas 
propriedades físicas macroscópicas dos alimentos (Hartel & Metin, 2005; Sato, 2001). 
Uma sequência repetitiva da cadeia alquila dentro de uma unidade de célula representa uma 
lamela, e cada lamela é formada por um grupo de TAGs. As moléculas de TAGs são alinhadas de modo 
‘lado-a-lado’ para maximizar a interação de van der Walls e correspondem a um modelo de 
empacotamento lateral das cadeias alifáticas característico (Marangoni & Wesdorp, 2013). Igualmente, 
são organizados com um empilhamento longitudinal específico que desempenha importantes funções no 
comportamento de fases durante a cristalização (Sato, 2001).  
Uma série de lamelas formam um domínio, que ao se aglomerar com outros domínios lamelares 
constituem um único cristalito. O cluster representa a agregação dos cristalitos, que por sua vez 
desenvolvem os flocos que estabelecem a rede tri-dimensional da gordura (Campos, Ollivon, & 
Marangoni, 2010). A Figura 2.3 sumariza a organização estrutural de uma gordura cristalizada. 
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Figura 3.3. Representação esquemática dos diferentes níveis estruturais da gordura cristalizada. 
(Campos, Ollivon, & Marangoni, 2010) 
A identificação do tipo de polimorfismo de um lipídio pode ser realizada por difração de Raios-X, 
a qual utiliza a determinação das distâncias entre os grupos alquilas paralelos dos TAGs entre os ângulos 
de incidência de 10 a 30 ˚. As difrações dentro dessa faixa do espectro são conhecidas como wide angle 
x-ray scattering (WAXS) e determinam os short spacings (SS) dos cristais lipídicos.  
O princípio da técnica de difração de Raios-X obedece a Lei de Bragg, em que a relação entre o 
ângulo incidente ‘θ’ (˚) e a distância entre os planos refletidos ‘d’ (Å), dependem do comprimento de onda 
‘λ’ usado, como representado na Figura 2.4 e descrito nas Equações abaixo.  
 
Figura 3.4. Difração de Raios-X sobre partículas lipídicas baseada na Lei de Bragg. 
𝐧𝐧𝐧𝐧 = 𝐀𝐀𝐀𝐀 + 𝐀𝐀𝐒𝐒 [2.5] 
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𝐀𝐀𝐀𝐀 = 𝐝𝐝 ∗ 𝐬𝐬𝐞𝐞𝐧𝐧𝐬𝐬 [2.7] 
Se, 
𝐀𝐀𝐀𝐀 = 𝐀𝐀𝐒𝐒 [2.8] 
Substituindo (**) em (*) tem-se: 






Onde, ‘n’ o tipo da interferência construtiva, geralmente equivalente a 1, e o comprimento de onda da 
radiação incidente corresponde a 1,54056 Å.  
 A Equação [2.10] indica que quando o ângulo de incidência das ondas sobre os átomos for 
pequeno maior será o d-spacing da amostra. As distâncias interplanares determinadas em baixo ângulo, 
ou SAXS (small angle x-ray scattering), representam o tamanho da lamella de TAGs presentes na 
amostra e indicam o empacotamento longitudinal das cadeias, denominado como long spacings (Figura 
2.5 A).  
As moléculas de TAGs podem apresentar dois tipos de empacotamento cristalino, duplo ou triplo. 
Quando as estruturas químicas das três moléculas de ácidos graxos presentes nos TAGs, são idênticas 
ou similares, o empacotamento dos cristais é formado como cadeias duplas. Entretanto, quando um ou 
dois ácidos graxos são significativamente diferentes dos outros, o empacotamento é organizado em 
cadeias triplas, conforme mostra a Figura 2.5 B (Sato, 2001). O empacotamento desses sistemas 
cristalinos também pode ser descrito por coordenadas em quatro dimensões. Diferenças nas 
coordenadas surgem devido a distintos ângulos entre os eixos e no comprimento de cada eixo e sete 
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Figura 3.5. A) empacotamento longitudinal das cadeias, long spacings B) Empacotamento molecular de 
TAGs em cadeias duplas e triplas. 
As formas polimórficas para óleos e gorduras são baseadas na estrutura de uma sub-célula, que 
é a menor unidade espacial de repetição ao longo do eixo da cadeia alquila dentro de uma unidade de 
célula (Sato, 2001). Usualmente, os polimorfos referentes aos lipídios são classificados em α, β’ e β, 
conforme a ordem de estabilidade, ponto de fusão e densidade. Os Cristais α apresentam 
empacotamento hexagonal (H) e vida curta; já os Cristais β’ exibem empacotamento ortorrômbico 
perpendicular (O┴), são cristais metaestáveis e relativamente pequenos capazes de incorporar grande 
quantidade de óleo líquido na estrutura cristalina. Cristais β referem-se a forma mais estável e 
apresentam empacotamento triclínico (T//), possuem todas as cadeias planas e paralelas, o que implica 
em maior ponto de fusão e consistência (Hartel, 2001). A Forma α apresenta um SS simples e único de 
4,15 Å, assim como a Forma β apresenta um pico de difração muito forte de 4,6 Å (Marangoni & Wesdorp, 
2013). Por sua vez, a Forma β’ pode apresentar dois picos fortes de 3,8 e 4,2 Å ou três picos de 4,27, 
3,97 e 3,71 Å (Timms, 1984). 
As gorduras são monotrópicas, ou seja, a transformação polimórfica sempre ocorre na direção à 
forma mais estável (α→ β’ → β) (Marangoni & Wesdorp, 2013). A Figura 2.6 A ilustra que a formação 
do polimorfo pode ser obtida diretamente por fusão dos cristais, ou ainda, por uma transformação sólido-
sólido, caracterizando uma transição irreversível (Marangoni, 2005).  
A cristalização e as transformações polimórficas dos cristais controladas por condições externas 
podem ser representadas por relações termodinâmicas, sendo expressas pela energia de Gibbs (G) em 
função da temperatura (T) (Sato & Ueno, 2001). O ponto de fusão do polimorfo aumenta conforme a 
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estabilidade dos cristais (monotropia); o inverso acontece com os valores de G e com a solubilidade 
cristalina, isto é, a energia e a solubilidade é maior nos Cristais α, intermediários para Cristais β’ e 
menores em Cristais β. 
A Figura 2.6 B esquematiza a relação G-T. Na intersecção com a curva do líquido, cada polimorfo 
apresenta sua própria temperatura de fusão (Tm). Além disso, a relação G-T evidencia a possibilidade de 
se alcançar as três formas polimórficas mediante a forma líquida e a fusão de cristais menos estáveis 
(fusão parcial) para que haja uma recristalização de formas mais estáveis. O valor da variação de G pode 
ser verificado experimentalmente por medidas de solubilidade de cada modificação, associado à 






Figura 3.6. A) Dinâmica de cristalização e recristalização polimórfica de gorduras. B) Relação entre a 
energia de Gibbs e a temperatura para três diferentes polimorfos de TAGs (Fonte: Sato & Ueno, 2001). 
2.3.1 Polimorfismo da manteiga de cacau 
 A natureza polimórfica da manteiga de cacau é ainda mais complexa e para compreender o 
comportamento do polimorfismo desta gordura é necessário um melhor entendimento sobre os modelos 
estruturais de cada TAG constituinte no produto e são eles, majoritariamente, o POP, o StOSt e o POSt. 
Os TAGs triácidos apresentam comportamentos polimórficos distintos dos TAGs monoácidos, além 
disso, lipídios multicomponentes podem apresentar diferentes polimorfos em uma única fase.  
Arishima & Sato (1989) determinaram cinco formas polimórficas para o StOSt (α, γ, pseudo-β’, 
β2 e β1) e seis formas polimórficas para o POP (α, γ, pseudo-β’1, pseudo-β’2, β2 e β1). Para o TAG POSt 
é possível identificar somente quatro formas polimórficas classificadas como: α, δ, pseudo-β’ e β 
(Arishima, Sagi, Mori & Sato, 1991). Vale destacar que a Forma pseudo-β’ foi posteriormente renomeada 
por β’, portanto, representam a mesma forma polimórfica. Os autores ressaltaram que os Cristais β1 são 
obtidos a partir dos Cristais β2 em uma transformação sólido-sólido, justificando que o crescimento 
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isolado de β1 é dificultado em razão à menor solubilidade e a baixa taxa de crescimento de β1.  
Em relação à morfologia cristalina, os Cristais β2 e β1 apresentam o mesmo padrão e a mesma 
distância interlamelar (long spacing), quando presentes nos TAGs StOSt e POSt (Arishima & Sato, 1989). 
A Forma α apresenta um empacotamento duplo das cadeias para os três TAGs, assim como o β’ do 
POP, porém o empacotamento em cadeias triplas aparece para as Formas γ, β’ dos TAGs StOSt e POSt 
e β dos três TAGs (Yano et al., 1993).  
O TAG POP apresenta uma entalpia de fusão de 68,1 kJ/mol, enquanto que o do StOSt é 
somente 47,7 kJ/mol, indicando que as estruturas com cadeia dupla do POP são mais estáveis que as 
demais (Sato et al, 1989). A Figura 2.7 indica os modelos estruturais do POP e do StOSt para uma 
transformação sólido-sólido. 
 
Figura 3.7. Modelos estruturais dos polimorfos POP e StOSt para uma transformação sólido-sólido 
(Fonte: Yano et al., 1993). 
Os padrões de difração relacionados aos short spacings das Formas α, γ, β2 e β1 são 
equivalentes para os TAGs StOSt e POP. Para essas moléculas de TAGs, as principais diferenças entre 
as Formas β2 e β1 são evidenciadas nos picos intermediários de 4≈3,5 Å. Como exemplo, o StOSt que 
apresenta picos de difração nas linhas de 4,00 e 3,9 Å para a Forma β2, e se transformado para β1, esses 
picos são separados em outros dois picos, identificados por 4,02, 3,97, 3,85 e 3,80 Å e, os picos 3,75 e 
3,57 Å desaparecem com o aumento do pico em 3,65 Å (Sato et al., 1989). 
Esses três TAGs presentes na manteiga de cacau apresentam um comportamento de 
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cristalização diferenciado dos demais sistemas lipídicos e, dependendo das condições de processo, 
podem se cristalizar em seis distintas formas polimórficas com diferentes pontos de fusão e estruturas 
cristalinas. Comumente, na literatura científica, são encontradas duas nomenclaturas para os polimorfos 
da manteiga de cacau, em letras gregas ou em números romanos. A Figura 2.8 ilustra as transições 
polimórficas na manteiga de cacau com suas respectivas nomenclaturas e ponto de fusão. 
 
Figura 3.8. Transições polimórficas na manteiga de cacau (Adaptado de: Timms, 2003; Timms 1984). 
A terminologia da Forma I representa os Cristais γ, são os núcleos cristalinos mais instáveis e 
com o menor ponto de fusão, entre 16 a 18 ˚C. Esses cristais podem ser obtidos em baixas temperaturas 
(0 ˚C) e sob um rápido resfriamento. Por sua vez, a Forma II pode ser cristalizada a partir da gordura 
líquida, ou de uma transformação sólido-sólido da Forma I. As formas III e IV correspondem aos Cristais 
β’2 e β’1, respectivamente e, também podem ser alcançados da fusão ou via um estado sólido da gordura. 
A Forma V, constitui os Cristais β2 e é a forma encontrada em chocolates comerciais de boa qualidade, 
uma vez que é capaz de proporcionar características desejáveis para a moldagem do produto, além de 
apresentar snap favorável em temperatura ambiente e fusão em temperatura corpórea. A Forma VI, 
apresenta um ponto de fusão de 36 ˚C e são os cristais mais estáveis da manteiga de cacau (β1). Essa 
forma polimórfica só pode ser obtida a partir de uma transformação sólida da Forma V e, geralmente, é 
encontrada em chocolates que apresentam defeitos de textura, como o fat bloom. 
O efeito do fat bloom está associado à migração de TAGs para a superfície do chocolate, que 
posteriormente, se recristalizam em cristais maiores (Norberg, 2006; Timms, 2003). Alguns 
pesquisadores associam o efeito do bloom a transformação da Forma V para a Forma VI, que ocasiona 
uma separação de fases da gordura (Wille & Lutton, 1966). Estudos também indicam que TAGs do tipo 
POP e POSt são mais favoráveis ao bloom, enquanto o StOSt confere maior resistência a este fenômeno 
(Norberg, 2006, Sato, 2001).  
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2.4 Microestrutura e textura das gorduras 
A configuração estrutural da rede cristalina determina as propriedades físicas macroscópicas dos 
produtos, como a espalhabilidade de uma margarina ou spread e o snap do chocolate, além de definir 
os atributos sensoriais dos alimentos. Uma rede cristalina de gordura é o resultado de um processo de 
agregação de moléculas em cristais, e destes cristais em aglomerados cristalinos, até que uma rede de 
preenchimento tridimensional seja formada. Portanto, a determinação da microestrutura cristalina é um 
importante parâmetro tecnológico na correlação com os aspectos sensoriais, além de evidenciar 
processos de modificações químicas e físicas de bases lipídicas.  
A maioria dos estudos sobre a estrutura e propriedades das redes de cristais de gordura são 
direcionados para composição, polimorfismo e teor de gordura sólida, com a finalidade de estabelecer 
relações entre a dimensão, morfologia e a densidade cristalina da gordura com suas propriedades 
reológicas (Tang & Marangoni, 2006). O nível microestrutural de uma rede cristalina pode ser definido 
como estruturas de dimensões entre 0,25 µm e 200 µm com variações entre cristais primários (≈0,25 a 
1 μm) a aglomerados destes cristais (≈100 a 200 μm) (Awad & Marangoni, 2006). 
Lipídios com diferentes polimorfos podem apresentar diferentes tipos de crescimento e 
morfologias cristalinas, que ocorrem na forma de agulhas, discos ou esferulítos, em uma, duas ou três 
dimensões, respectivamente. Cristais β’ tipicamente apresentam-se na forma de esferulítos, enquanto 
que cristais mais estáveis do Tipo β frequentemente estão associados ao formato de discos (Hartel, 
2001). 
Embora não se encontre na literatura métodos microscópicos consolidados, muitas técnicas vêm 
sendo desenvolvidas para visualizar a microestrutura, sendo as principais representadas pela 
microscopia sob luz polarizada e microscopia eletrônica de varredura (Tang & Marangoni, 2006). 
2.5 Processos de Modificação de Gorduras 
 Grande parte dos óleos e gorduras vegetais in natura apresentam limitações na sua aplicação 
em determinados alimentos industrializados. Para um correto emprego dessas matérias-primas, é 
necessário realizar modificações físicas e química, a fim de alcançar propriedades especificas de 
cristalização. Essas propriedades dependem intensamente da composição em ácidos graxos e em TAGs 
das matérias-primas lipídicas. 
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 Entretanto, uma alternativa para obter um desempenho funcional almejado de um produto lipídico 
específico é a combinação de matérias-primas e de tecnologias, nos quais a hidrogenação total, o 
fracionamento a seco e/ou úmido, a interesterificação química e a interesterificação enzimática são as 
mais usuais. 
2.5.1 Hidrogenação 
 A hidrogenação é um processo caracterizado por uma reação química irreversível, na qual as 
duplas ligações dos ácidos graxos insaturados, presentes nos óleos vegetais, reagem com átomos de 
hidrogênio, na presença de um catalisador, e convertem-se em ligações simples, originando ácidos 
graxos saturados (Gupta, 2008). Esse procedimento modifica o conteúdo de gordura sólida e as 
características de fusão dos produtos formulados, além de melhorar a estabilidade oxidativa. 
 Durante a hidrogenação parcial de óleos vegetais ocorre a isomerização de alguns ácidos graxos 
poliinsaturados, que são indesejáveis para a aplicação em alimentos. Essa isomerização pode ocorrer 
pela posição das ligações duplas ou ainda serem isomerizadas pela conversão da conformação cis para 
a trans, em que há uma inversão da cadeia de carbonos. Porém, a hidrogenação total produz baixo nível 
de ácidos graxos do tipo trans, e até mesmo, ausência destes compostos (Duijn, Dumelin & Trautwein, 
2006).  
 Os produtos oriundos da hidrogenação total de óleos líquidos, também conhecidos como 
hardstocks, são trissaturados, apresentam composição triacilglicerólica homogênea e bem definida, e 
alto ponto de fusão. Podem ser utilizados em formulações de produtos conhecidos como trans-free e em 
desenvolvimento de basestocks, que são bases lipídicas de alto ponto de fusão. Para a produção de 
hardstocks exclusivos, óleos vegetais podem ser selecionados conforme a composição química e 
polimorfismo desejados, isto é, de acordo com o tamanho da cadeia alquila, ou ainda, com o tipo de 
cristais, β ou β'.  
 A composição química do óleo de canola é representada, quase que em sua totalidade, por 
ácidos graxos insaturados com 18 carbonos, que após a reação de hidrogenação total das cadeias 
conduz a um hardstock de óleo de canola (CATH) enriquecido em ácido esteárico (C18:0), com 
percentuais próximos de 80%. 
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2.5.2 Interesterificação 
 Reações de interesterificação são as mais utilizadas na indústria para a modificação de 
propriedades físicas e funcionais dos TAGs presentes nos óleos e nas gorduras naturais (Senanayake & 
Shahidi, 2005). Os diferenciais desse processo são: o nível de insaturação do produto se mantêm 
constante após o procedimento, não há isomerização cis-trans e a composição de ácidos graxos inicial 
é inalterada, ocorrendo apenas a modificação na distribuição posicional desses componentes dentro da 
molécula de glicerol, (Xu et al., 2006; Rousseau & Marangoni, 2002).  
 Atualmente, são empregados dois tipos de interesterificação: a enzimática, que se baseia 
preferencialmente na randomização de ácidos graxos nas posições 1-3 da molécula, com o uso da 
enzima lipase como catalisador e a química, com a modificação por intermédio de um metal alcalino 
(metóxido ou etóxido de sódio), que reduz a temperatura necessária de reação, protegendo o óleo contra 
a oxidação e a polimerização (Rousseau & Marangoni, 2002). 
 A interesterificação química catalítica envolve a etapa de reação de ativação do catalisador e a 
etapa de reação bimolecular, ou ainda de substituição nucleofílica (Rozendaal & Macrae, 1997). A Figura 
2.9 mostra uma proposta do mecanismo de ativação do catalisador etóxido de sódio, enquanto a Figura 
2.10 propõe um mecanismo de interesterificação intermolecular. 
  




Capítulo 2 – Revisão Bibliográfica 
   
Figura 3.10. Mecanismo de interesterificação intermolecular (Fonte: Rozendaal & Macrae, 1997). 
 Durante a interesterificação, a reação intramolecular ocorre mais rapidamente do que a 
intermolecular. A Figura 2. 11 mostra este mecanismo de reação. 
   
Figura 3.11. Mecanismo de interesterificação intramolecular (Fonte: Rozendaal & Macrae, 1997). 
 Como um exemplo do processo, quando TAGs monoácidos (AAA e BBB) são interesterificados 
quimicamente, em uma fração equimolar, a redistribuição dos ácidos graxos resulta no equilíbrio de uma 
nova mistura com seis possíveis combinações de TAGs, ou seja, 12,5% de cada composto puro (AAA e 
BBB) e 37,5% dos intermediários A2B e AB2, em que 2/3 serão assimétricos e 1/3 simétricos (Rozendaal 
& Macrae, 1997).  
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 Comumente as reações de interesterificação de óleos e gorduras são realizadas em um reator a 
temperatura de 100 ˚C durante 20 minutos, com 0,4% de catalisador em relação ao óleo (m/m %), sob 
agitação de 500rpm (Ribeiro et al., 2009a; Grimaldi, Gonçalves & Ando, 2005). Para desativar o 
catalisador, adiciona-se ácido cítrico, ácido fosfórico ou água à mistura reacional. O uso da água é o 
menos favorável, já que resulta em reações paralelas como a formação de sabões (sais de sódio e ácidos 
graxos) e de mono e digliceróis. Após a neutralização da reação, adiciona-se água para a lavagem do 
produto, que posteriormente pode ser separada por centrifugação. O produto passa por um processo de 
branqueamento, desodorização e estocagem para uso industrial (Gupta, 2008). 
 Após a interesterificação, misturas de TAGs de alto ponto de fusão com gorduras macias ou 
óleos líquidos, apresentam redução dessa propriedade e do conteúdo de gordura sólida (Rozendaal & 
Macrae, 1997). Ribeiro et al. (2009a), interesterificaram quimicamente, mistura de óleo de canola e óleo 
de algodão totalmente hidrogenado na proporção de 60g/40g (m/m) e obtiveram consideráveis rearranjos 
na composição de TAGs. Antes da reação não existiam os TAGs StOSt/StStO, POSt e o POP na mistura 
e, após a interesterificação, as concentrações dos mesmos eram 10,48, 7,04 e 1,03%, respectivamente, 
modificando expressivamente o perfil de fusão do lipídio. Além disso, nessa amostra, o diâmetro médio 
dos cristais diminuiu drasticamente, de 92,77 para 15,60 μm, após a randomização (Ribeiro et al., 2009b). 
 Zhang et al., (2011) reportaram a interesterificação seguida de fracionamento, de misturas de 
óleos totalmente hidrogenados de soja com óleo de soja, como modelo de gordura para margarina. Após 
a reação, essa mistura, apresentava em sua composição química, TAGs do tipo StStSt (17%), PStSt 
(3%), StPSt (2%), StOSt (11%), StStO (21%) POSt (2%) e PStO (4%). Ao ser fracionada, a composição 
da oleína foi de StStSt (1%), StStO (34%), StOSt (17%), POSt (2%) e PStO (7%). 
2.5.3 Fracionamento térmico 
A finalidade essencial do processo de fracionamento de óleos e gorduras vegetais é obter 
frações lipídicas com características específicas de aplicação. O método consiste na cristalização de 
parte dos TAGs, que são distinguidas pela diferença de solubilidade dos cristais sólidos dentro da fase 
líquida, nas massas moleculares e no grau de insaturação das moléculas presentes (Kellens et al., 2007; 
Timms, 1997). O processo é físico e reversível, e por meio dele a fase sólida, nomeada de estearina, é 
separada da fase líquida, conhecida como oleína (Duijn, Dumelin & Trautwein, 2006). 
Para a produção em escala industrial, os cristais de gorduras podem ser obtidos por meio de três 
tecnologias distintas, fracionamento com detergente, fracionamento por solvente e fracionamento a seco 
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(Kellens et al., 2007). 
O fracionamento com detergente é realizado apenas com o óleo de palma bruto e envolve as 
etapas de resfriamento, cristalização e separação de cristais, utilizando uma solução de lauril sulfato de 
sódio e um eletrólito para auxiliar na separação (Gupta, 2008).  
Por sua vez, o método de fracionamento por solvente reside no uso de acetona ou hexano. 
Existem muitas vantagens nesse processo, entre elas a rapidez nos eventos de nucleação e crescimento 
cristalino, permitindo o uso de altas taxas de resfriamento e baixas temperaturas de cristalização. Além 
disso, a diluição da gordura no solvente facilita a transferência de calor e diminui a viscosidade, reduzindo 
a quantidade de óleo líquido ocluída na matriz sólida, beneficiando a filtração do produto lipídico (Timms, 
1997). O processo por solvente é muito utilizado na obtenção de um alto rendimento de frações médias 
do óleo de palma, especialmente aquelas que apresentam TAGs com ácidos graxos de cadeias longas 
que, quando submetidos a baixas temperaturas, tornam-se extremamente viscosos (Gupta, 2008).  
A escolha do tipo de solvente pode afetar a seletividade na separação entre as classes lipídicas, 
ou seja, lipídios mais polares como diacilgliceróis e ácidos graxos livres, podem ser separados dos TAGs 
com o uso de um solvente polar, como a acetona. Segundo Hashimoto et al. (2001), o fracionamento 
com o uso de acetona tende a ser mais seletivo na cristalização de TAGs simétricos 1,3 dissaturados 
(SUS) quando comparado aos não simétricos 1,2 ou 2,3 dissaturados (SSU; USS).  
O fracionamento a seco é qualificado como econômico e natural por não requer nenhuma 
substância adicional, além de ser mais seguro. É igualmente fundamentado no controle de cristalização, 
em que um óleo ou uma gordura fundida é resfriada sob condições controladas até alcançar a estrutura 
cristalina desejada, a fim de obter uma efetiva separação da fase sólida e da fase líquida (Kellens et al., 
2007).  
 O entendimento do comportamento de fase dos TAGs constituintes no óleo é fundamental para 
um fracionamento mais eficiente. Este conceito de comportamento de fase refere-se ao perfil de fusão e 
de cristalização da mistura com diferentes TAGs e a seu caráter polimórfico, no estado líquido e no 
estado solidificado (Calliauw et al., 2007). 
 O polimorfismo preferencial da gordura depende do regime de resfriamento durante a 
cristalização. Pesquisas indicam que formas cristalinas menos estáveis estão associadas à maior 
intersolubilidade dos cristais (Calliauw et al., 2007). A solubilidade do cristal depende do seu tamanho, 
visto que a energia superficial é proporcional a área e o calor de cristalização é proporcional ao volume. 
 
43 
Capítulo 2 – Revisão Bibliográfica 
A cristalização da gordura na Forma α ocorre principalmente em condições de um rápido resfriamento, 
em que se obtém uma massa densa formada por cristais muito pequenos. Cristais estáveis são 
termodinamicamente favoráveis porque apresentam baixa solubilidade. Logo, é importante ressaltar que 
a taxa de cristalização da Forma α é maior que a da Forma β', e consequentemente, maior que a da 
Forma β (Kellens et al., 2007). 
 Para conseguir bons resultados na separação das frações e um bom rendimento, é essencial 
controlar determinados pontos críticos de processo. Inicialmente é importante garantir uma temperatura 
que assegure a completa fusão do óleo. Posteriormente, faz-se uma pré-cristalização, necessária para 
a formação de alguns núcleos que auxiliem o desenvolvimento e crescimento dos cristais. Ao mesmo 
tempo, é fundamental o controle das taxas de resfriamento e o tempo de retenção, a fim de obter o tipo 
e o tamanho de cristais ideais. A agitação deve ser suficientemente baixa (5-15 rpm) para não haver a 
quebra dos cristais. Outros fatores a serem considerados são a temperatura final de cristalização e a 
filtração dos cristais (Gupta, 2008). Estudos indicam que para maximizar a eficiência da filtração, os 
cristais do óleo de palma devem ter dimensões esféricas uniformes, não apresentar consistência macia, 
estar na sua Forma β' e apresentar o tamanho de 0,1 mm de diâmetro (Kellens et al., 2007; Calliauw et 
al., 2007; Zaliha et al., 2004). 
 Mamat et al. (2005) avaliaram o efeito da temperatura de cristalização nas propriedades físico-
químicas das frações obtidas por fracionamento de misturas com óleo de palma e óleo de girassol. 
Constataram que em baixas temperaturas (15 ˚C) é possível conseguir uma oleína com maior Índice de 
Iodo, ou seja, ocorre o decréscimo do teor de TAGs monoinsaturados e aumenta o do teor de TAGs di- 
e poliinsaturados. 
Além dessas considerações, outros parâmetros relevantes merecem especial atenção na 
concepção do processo de fracionamento do óleo, dentre os quais a qualidade e a pureza da matéria-
prima, o projeto do cristalizador (área de troca térmica e tipo do agitador) e a tecnologia de separação 
(filtros a vácuo, centrífuga e membranas) (Dorsa, 2004). Para a remoção do óleo líquido da fase sólida, 
a aplicação de filtros-prensa com membranas operando a 6 bar de pressão e uma torta de 25 mm de 
espessura, são mais eficientes e consomem menos energia quando comparados com a filtração a vácuo 
e a centrifugação (Kellens et al., 2007). 
O fracionamento de um óleo ou de uma gordura pode produzir vários perfis de oleína, assim 
como se obtêm diversas frações da estearina, que podem ser destinadas à culinária, óleos para fritura, 
usadas em formulações de shortenings, margarinas e chocolates. Essa ampla faixa de frações lipídicas 
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é alcançada usando multiestágios de fracionamento e podem agregar maior valor comercial ao produto. 
Além disso, é possível uma combinação de fracionamento a seco e fracionamento por solvente, para 
obtenção de frações mais puras em TAGs do tipo StOSt (Hashimoto et al., 2001).  
2.6 Gorduras alternativas à manteiga de cacau 
 De acordo com a Resolução RDC 265 vigente no Brasil desde 22 de setembro de 2005, é 
admissível o uso de gorduras alternativas (CBA's) para substituição parcial da manteiga de cacau, desde 
que 25% dos sólidos totais do produto sejam provenientes do cacau (ANVISA, 2015). Desta forma, a 
legislação flexibiliza o desenvolvimento de formulações a fim de melhorar as propriedades tecnológicas 
do chocolate como brilho, dureza, textura, derretimento, viscosidade, cerosidade e cristalização. Desta 
maneira, ela permite modelar o produto para um perfil nutricional mais saudável com baixa quantidade 
de ácidos graxos saturados e ácidos graxos insaturados do tipo trans. Além disso, essa norma, oferece 
vantagens comerciais, uma vez que possibilita a redução de custo do produto. 
As gorduras substitutas da manteiga de cacau podem ser classificadas conforme as 
características e a composição das matérias-primas selecionadas. As CBE's, cocoa butter equivalents, 
apresentam boa compatibilidade com a manteiga de cacau, uma vez que se caracterizam por perfis de 
fusão, tamanho molecular e polimorfismo semelhantes. São produtos que necessitam da etapa de 
temperagem na produção do chocolate. As vantagens mais importantes em relação a manteiga de cacau 
são a padronização na dureza do produto, maior resistência ao calor e ao fat bloom. Podem ser 
constituídas por gorduras não laúricas e não hidrogenadas e por frações especiais de gorduras com alto 
nível de TAGs do tipo Saturado-Oléico-Saturado.  
A principal fonte lipídica para a obtenção de uma CBE, consiste em uma combinação entre a 
estearina de palma, estearina de shea (Butyrospermum parkii), estearina de illipe (Shorea stenoptera), a 
estearina da semente de manga (Magnifera índica), o sal (Butyrospermum parkii) e a gordura de kokum 
(Garcinia índica) (AAK, 2012; Smith, 2001). Grande parte dessas sementes são obtidas de forma 
extrativa, são encontradas somente no Oeste da África e a colheita é feita por moradores locais, o que 
dificulta o acesso e a disponibilidade dessas matérias-primas. A Tabela 2.9 mostra uma composição 
média em TAGs da manteiga de cacau, manteiga de illipe, gordura de sal, CBE e das frações lipídicas 
dos óleos de palma, shea e kokum, enquanto a Figura 2.12 apresenta um diagrama de fases entre os 
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Tabela 2. 9. Composição em triacilglicerol da manteiga de cacau, manteiga de illipe, gordura de sal, CBE 















C 48 (PPP) 1 1 3 - - - 2 
C 50 (POP) 17 10 65 1 - - 36 
C 52 (POSt) 39 36 13 8 5 11 14 
C54 (StOSt) 26 42 2 69 74 42 32 
C 56 (StOA) 2 4 - 3 - 13 2 
Outros 15 7 17 19 8 34  
 
Figura 3.12. Diagrama de fases para CBE e CBI (Fonte: AAK, 2012). 
O grupo denominado de CBR’s, cocoa butter replacers, refere-se às gorduras compostas por 
frações não laúricas que, entretanto, podem apresentar hidrogenação e/ou fracionamento, exibindo 
melhor palatabilidade e melhor contração no resfriamento do produto. Em razão disso, ao mesmo tempo, 
exibem alto conteúdo de ácidos graxos do tipo trans e, apesar de apresentarem ácidos graxos 
semelhantes ao da manteiga de cacau, as estruturas dos TAG's são diferentes, permanecendo estáveis 
na Forma β’ (Smith, 2001). A sua compatibilidade com a manteiga de cacau é limitada ao máximo de 
30% na fase de gordura (Pantzaris & Basiron, 2002). Os diferenciais desses produtos são a resistência 
ao calor e ao fat bloom; não desenvolvem sabor de sabão e apresentam baixo custo. As CBR’s não 
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precisam ser temperadas e suas principais fontes são o óleo de palma, o óleo de algodão, o óleo de soja, 
o óleo de canola, o óleo de girassol e a oleína de shea (AAK, 2012).  
Já a classe dos substitutos de gorduras que não apresentam compatibilidade com a manteiga 
de cacau é conhecida como CBS’s, cocoa butter substitutes. São formadas basicamente por frações 
laúricas macias ou por óleos líquidos parcialmente hidrogenados (Smith, 2001). Elas podem ser 
fracionadas, interesterificadas e/ou hidrogenadas. Possuem altas quantidades de ácidos graxos 
saturados como o ácido láurico (C12:0), o ácido mirístico (C14:0) e o ácido esteárico (C18:0) e são 
baseadas nas matéria-prima do óleo de palmiste, óleo de coco e babaçu (AAK, 2012). A Tabela 2.10 
mostra a composição em ácidos graxos para a manteiga de cacau e para as gorduras substitutas (CBE, 
CBR e CBS). 
Tabela 2.10. Composição em ácidos graxos (%) para a manteiga de cacau e para as gorduras substitutas 
(CBE, CBS e CBR) (Fonte: AAK, 2012). 
Ácido graxo Manteiga de cacau CBE CBR CBS 
C 8:0 - - - 2 
C 10:0 - - - 3 
C 12:0 - - - 54 
C 14:0 - 1 - 22 
C 16:0 25 29 21 9 
C 18:0 35 33 8 2 
C 18:1 36 32 69 7 
C 18:2 3 4 2 1 
C 18:3 1 1 - - 
C8:0 ácido caprílico; C10:0 ácido cáprico; C12:0 ácido láurico; C14:0 ácido mirístico; C16:0 ácido palmitíco; C18:0 ácido 
esteárico; C18:1 ácido oléico; C18:2 ácido linoléico; C18:3 ácido linolênico. 
Apesar da classificação apresentada na Tabela 2.10 ser uma referência para o desenvolvimento 
de formulações de gorduras plásticas para chocolates, existem pesquisas utilizando outras fontes 
lipídicas para conseguir o mesmo potencial daquelas manteigas de origem tropical. Bootello et al. (2012) 
fracionaram o óleo de girassol alto oléico e alto esteárico, utilizando como solvente a acetona, atingindo 
frações de estearina com 65 a 95% de TAGs dissaturados, que posteriormente foram adicionados a 
frações de óleo de palma para composição de uma CBE. Os resultados dessa pesquisa mostraram que 
as misturas com maior quantidade de TAGs dissaturados apresentaram comportamentos monotéticos, 
e quando adicionadas a manteiga de cacau exibiram total compatibilidade com essa matéria-prima. 
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Algumas características são fundamentais para uma CBE de qualidade: a uma temperatura de 
25˚C, é necessário um teor de sólidos entre 70 a 82%, enquanto que a 35˚C deve ocorrer uma completa 
fusão dos cristais. Essa característica é típica da manteiga de cacau e depende da composição de TAGs 
da mistura lipídica. 
 Portanto, para a obtenção de um sucedâneo da manteiga de cacau, ou ainda, para o 
melhoramento da manteiga de cacau, o presente projeto programou a produção de bases lipídicas ricas 
em StOSt. Os métodos e as matérias-primas para a obtenção dessas frações lipídicas encontram-se 
consolidados na tecnologia de lipídios (Bootello et al, 2012; Salas et al., 2011; Hashimoto et al., 2001; 
Lipp et al., 2001). A abordagem proposta neste trabalho, que consistiu em uma combinação de reações 
de interesterificação química seguida de fracionamento térmico em múltiplos estágios, com uso de fontes 
lipídicas produzidas em grande escala, como o óleo de girassol alto oléico, e o óleo de canola, mostrou-




3. MATERIAIS E MÉTODOS 
3.1 Matérias-primas 
No processo de interesterificação química (CIE – chemical interesterification) foram utilizadas as 
seguintes matérias-primas:  
• Óleo de girassol alto oléico (HOSO - high oleic sunflower oil), doado pela Cargill Agrícola S/A, 
Itumbiara, GO; 
• Óleo de canola totalmente hidrogenado (CATH), produzido pela Bann Química da Brasil S/A, 
Paulínia, SP; 
• Metóxido de sódio, como catalisador da reação química de interesterificação, procedente da 
empresa Sigma Aldrich Brasil, Missouri, EUA; 
Outros materiais usados para auxiliar o desenvolvimento desta pesquisa: 
• Padrões de TAGs: StStSt e StOSt, adquiridos da empresa Sigma Aldrich Brasil, Missouri, EUA.  
• Acetona PA, utilizada no procedimento de fracionamento térmico por solvente, procedente da 
empresa SOL-TECH Solução Tecnológica Ltda, São Paulo, SP.  
• Filtro de papel número 1, marca Whatman, Buckinghamshire, UK. 
Todas as matérias-primas foram armazenadas em embalagens fechadas, evitando a ação do ar 
e da umidade sobre o produto. Complementarmente, os óleos e as gorduras foram mantidos em 
ambiente refrigerado, ao abrigo de luz. 
3.2 Preparação das misturas 
3.2.1 Preparação das misturas para a CIE 
Foram preparadas sete misturas binárias de HOSO com CATH, previamente fundidas a 80 ˚C, 
nas seguintes proporções: 35g/65g, 40g/60g, 45g/55g, 50g/50g, 55g/45g, 60g/40g e 65g/35g, 
respectivamente. Após a preparação da mistura, as amostras foram homogeneizadas durante 10 minutos 
para garantir a total fusão dos cristais.  
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3.2.2 Preparação das misturas da base de StOSt/StStO com a manteiga de cacau 
 A base de StOSt/StStO foi adicionada na manteiga de cacau, previamente fundida a 80 ˚C, nas 
seguintes concentrações: 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 e 100%. Após a preparação da mistura, as 
amostras foram homogeneizadas durante 10 minutos e, posteriormente, armazenadas em estufa com 
temperatura controlada de 20 ˚C. 
3.3 Instrumentação e métodos experimentais 
3.3.1 Aparato instrumental para a CIE e para o processo de fracionamento térmico. 
 Nos ensaios experimentais de CIE e fracionamento térmico das amostras foi utilizado um aparato 
instrumental conforme mostra a Figura 3.1. O sistema é composto por um reator de vidro com parede 
dupla, modular e volume máximo de 3000 mL, projetado para estudar processos de reações químicas e 
também processos de mistura pela empresa HEL Group (Borehamwood, Inglaterra). O conjunto também 
apresenta um impelidor tipo hélice, utilizado nas reações de CIE, e outro do tipo pá "superfície raspada", 
que foi empregado no fracionamento térmico. Esses impelidores foram conectados a um motor de alto 
torque, RZR 2102 (Heidolph Instruments, Schwabach, Alemanha). Ao reator foi acoplado um banho 
termostático da marca Julabo Labortecnic GmbH, modelo F25 (Selbach, Alemanha), com programador 
de temperatura na faixa de 5 a 100 ᵒC e resolução de 0,01 ᵒC. Dois termopares foram utilizados no 
controle dos processos: o primeiro fez leituras online da temperatura do produto durante o 
processamento térmico, enquanto que um segundo termopar, externo ao reator, mensurava a 
temperatura da água circulante no sistema ‘banho-reator’. 
 Os parâmetros físicos do processo foram controlados por uma interface computacional, com 
programação desenvolvida pela HEL. Para assegurar a condensação da acetona durante o 
fracionamento por solvente, foi instalado um aparato constituído por um tubo condensador de serpentina 
(Graham) com recirculação de água, mantida a 10 ᵒC pelo banho termostático da marca Julabo 
Labortecnic GmbH, modelo FP50 (Selbach, Alemanha). 
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Figura 4.1. Sistema usado no fracionamento e interesterificação de óleos e gorduras. 
3.3.2 Aparato instrumental para o processo de filtração 
 Após o período de cristalização isotérmica das amostras lipídicas, as oleínas e estearinas 
formadas foram separadas com o auxílio de um filtro com a capacidade de atingir 10 bar de pressão, 
marca Seitz Enzinger Noll Maschinenbau AG (Mannheim, Alemanha). O filtro é constituído por uma 
parede dupla de aço inoxidável, acoplado a uma bomba a vácuo da Vacuubrand (Wertheim, Alemanha) 
e a um banho termostático da marca Julabo Labortecnic GmbH, modelo FP50 (Selbach, Alemanha). A 
parte inferior do filtro contém um Kitassato de vidro para a coleta da oleína, que por sua vez, é separada 
da estearina retida no centro do filtro de inox por um papel filtro. A Figura 3.2 ilustra o sistema de filtração 
utilizado neste projeto. 
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Figura 4.2. Sistema de filtração de óleos e gorduras. 
3.3.3 Método para as reações de CIE 
 A mistura de HOSO com CATH, previamente preparada e fundida a 80 ᵒC, foi alimentada no 
reator e, posteriormente, submetida a um aquecimento até 100 ᵒC, permanecendo nesta condição por 10 
minutos para remover o ar incorporado pela amostra durante a agitação. Em seguida, foi adicionado o 
catalisador metóxido de sódio em uma dosagem de 0,4 % (m/m) em relação à mistura lipídica. O 
processo foi mantido por 20 minutos sob agitação constante de 500 rpm (Ribeiro et al., 2009a; Grimaldi, 
Gonçalves & Ando, 2005). Após esse período, a reação foi neutralizada pela introdução de água destilada 
e o produto foi lavado com água destilada a 80 °C para a retirada de sabões formados durante o 
processo, finalizando com a remoção da umidade remanescente na gordura, sob vácuo a 100 °C (Ribeiro 
et al., 2009a). A separação dos lipídios minoritários interesterificados, para isolamento da fração 
purificada dos TAGs, foi realizada segundo a metodologia proposta por Jeyarani & Reddy (2003).  
3.3.4 Método para o fracionamento térmico a seco 
No procedimento de fracionamento a seco, 1000 mL da amostra interesterificada foram fundidos 
em um forno a micro-ondas e inseridos no reator previamente aquecido a 85 °C. A amostra foi 
homogeneizada a uma agitação de 10 rpm durante 1 hora, de modo que assegurasse a total fusão 
cristalina. Após esse período, a gordura foi resfriada a uma taxa de 0,03 °C/min até alcançar a 
temperatura de cristalização pré-estabelecida para o fracionamento térmico (Tc). Após atingir a Tc a ser 
estudada, a amostra permaneceu por 10 horas em condição isotérmica para a estabilização dos cristais. 
As Tc propostas no estudo de fracionamento a seco foram: 35, 36, 37, 38, 42, 48, 52, 53, 54, 55 e 56 °C. 
As oleínas obtidas foram denominadas como o35, o36, o37, o38, o48, o52, o53, o54, o55 e o56, assim 
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como as respectivas estearinas foram designadas por e35, e36, e37, e38, e48, e52, e53, e54, e55 e e56, 
respectivamente. 
3.3.5 Método para o fracionamento térmico por solvente 
Após o fracionamento térmico a seco, conforme descrito no Item 3.3.4, as oleínas obtidas a Tc 
equivalentes a 36 e 53 °C e nomeadas como o36 e o53, respectivamente, foram novamente submetidas 
a um processo de fracionamento térmico. Neste fracionamento complementar adicionou-se acetona 
como um solvente facilitador de cristalização lipídica. Cada amostra de oleína (200 mL) previamente 
fundida em estufa a 50 °C foi misturada com acetona em uma proporção de 1:4 (m/v), respectivamente. 
Em seguida, a mistura foi vertida no reator pré-aquecido a 45 °C, homogeneizada sob uma agitação de 
10 rpm e mantida por 30 minutos nesta condição para a destruição completa da memória cristalina 
(Hashimoto et al., 2001). Na sequência, a amostra foi resfriada a uma taxa de 0,2 °C/min até atingir a Tc. 
A amostra o36 foi cristalizada isotermicamente a 12, 13, 15, e 17 °C, e as estearinas obtidas foram 
denominadas como o36e12, o36e13, o36e13, o36e15, e o36e17, sendo as oleínas designadas como 
o36o12, o36o13, o36o13, o36o15, e o36o17. A oleína o53 foi processada a uma Tc de 8, 9, 10, 11, 12 e 
13°C e as estearinas obtidas foram as amostras: o53e8, o53e9, o53e10, o53e11, o53e12, e o53e13, e 
as oleínas correspondentes, por sua vez, foram denominadas: o53o8, o53o9, o53o10, o53o11, o53o12, 
e o36o13. O tempo de cristalização em cada Tc foi de 2 horas. 
3.3.6 Método de filtração 
O produto cristalizado procedente do fracionamento térmico descrito nos Itens 3.3.4 e 3.3.5 foi 
removido do reator e imediatamente vertido no filtro de aço inox encamisado, o qual permanecia a mesma 
temperatura da cristalização durante todo o processo de filtração.  
O processo de filtração foi conduzido a uma pressão média de 10 bar, sendo a estearina retida 
em um filtro de papel, enquanto a oleína era coletada no Kitassato de 300 mL. As amostras procedentes 
do fracionamento a seco foram submetidas ao processo de filtração por 30 min e foram padronizadas 
com uma espessura média da torta de estearina de 0,5 cm.  
As amostras cristalizadas em acetona foram filtradas por 10 min e a espessura das tortas de 
estearinas variava com o rendimento do processo e com o tamanho dos cristais formados, que por sua 
vez, não influenciavam o procedimento de separação das frações. Além disso, para garantir a remoção 
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de pequenas quantidades de oleína ocluídas na massa de cristais formados, a estearina era lavada com 
acetona resfriada dois graus abaixo da temperatura de cristalização da amostra.  
O rendimento de cada estearina e oleína obtida foi expresso como: 
𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅 𝑅𝑅𝑅𝑅 𝑅𝑅𝑒𝑒𝑅𝑅𝑅𝑅𝑒𝑒𝑒𝑒𝑅𝑅𝑅𝑅𝑒𝑒 (%) =  
𝑀𝑀𝐸𝐸
𝑀𝑀𝐸𝐸 + 𝑀𝑀𝑂𝑂
∗ 100 [3.1] 
𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅 𝑅𝑅𝑅𝑅 𝑅𝑅𝑜𝑜𝑅𝑅í𝑅𝑅𝑒𝑒 (%) =  
𝑀𝑀𝑂𝑂
𝑀𝑀𝐸𝐸 + 𝑀𝑀𝑂𝑂
∗ 100 [3.2] 
Onde, ME é a massa final de estearina e MO é a massa final de oleína. 
3.4 Métodos analíticos 
3.4.1 Composição em ácidos graxos 
 A composição em ácidos graxos foi obtida por cromatografia em fase gasosa, de acordo com o 
método da AOCS Ce 2-66 (AOCS, 2009) utilizando o cromatógrafo gasoso Agilent 6850 Series II single 
channel GC, Santa Clara, EUA, após a esterificação segundo Hartman e Lago (1973). A coluna capilar 
foi a DB-23 AGILENT (50 % cianopropil–metilpolisiloxano, comprimento de 60 m, diâmetro interno de 
0,25 mm e 0,25 µm de espessura de filme) nas seguintes condições de análise: fluxo de 1,0 mL/min; 
velocidade linear de 24 cm/s; temperatura do detector de 280 °C; temperatura do injetor de 250 °C; 
programação da temperatura do forno: 110 °C por 5 min, 110–215 °C (5 °C/min), 215 °C–24 min; Gás 
de arraste: hélio; Volume injetado: 1,0 μL, split 1:50. A composição qualitativa foi determinada por 
comparação dos tempos de retenção dos picos com os dos respectivos padrões de ácidos graxos e a 
quantificação foi determinada por normalização da área dos picos. 
3.4.2 Composição em TAGs 
 A análise da composição em TAGs foi realizada em um cromatógrafo gasoso capilar Agilent 6850 
Series II single channel GC, Santa Clara, EUA. Foi utilizada uma coluna capilar DB-17HT Agilent Catalog 
122-1811 (50 % - fenilmetilpolisiloxano), com 15 metros de comprimento, 0,25 mm de diâmetro interno e 
0,15 μm de filme. Condições de análise: injeção split, razão de 1:100; temperatura da coluna: 250 °C, 
programada até 340 °C à razão de 5 °C/min; gás de arraste: hélio, em vazão de 1,0 mL/min; temperatura 
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do injetor: 375 °C; temperatura do detector: 375 °C; volume injetado: 1,0 µL; concentração da amostra: 
100 mg/5mL de tetrahidrofurano. O tempo total da corrida foi de 50 minutos. A identificação dos grupos 
de TAGs foi realizada por comparação dos tempos de retenção, segundo os procedimentos de Antoniosi, 
Mendes & Lanças et al. (1995) e a quantificação foi determinada por normalização da área dos picos. 
3.4.3 Polimorfismo 
 A forma polimórfica dos cristais de gordura das misturas antes e após a CIE foi determinada por 
difração de Raios X, segundo o método AOCS Cj 2-95 (AOCS, 2004). As análises foram realizadas em 
difratômetro Philips (PW 1710, Holanda), utilizando a geometria Bragg-Brentano (θ:2θ) com radiação de 
Cu-kα (λ = 1.5418 Å, tensão de 40 KV e corrente de 30 mA). As medidas foram obtidas com passos de 
0,03° em 2θ e tempo de aquisição de 2 segundos, com varreduras de 15 a 30° (escala 2θ). A preparação 
das amostras seguiu o seguinte protocolo: fusão em forno de micro-ondas a aproximadamente 80 °C e 
estabilizadas a 25 °C por 1 mês em estufa para a primeira determinação, seguida de outra leitura após 
2 anos. A identificação das formas polimórficas foi obtida mediante avaliação dos shorts spacings 
característicos dos cristais. A quantidade de cada forma cristaliza foi estimada pela intensidade relativa 
do short spacings (Schenck & Peschar, 2004; Marangoni, 2005). 
 Nas amostras de manteiga de cacau, da base de StOSt/StStO e de suas misturas, o método da 
difração de Raios-X foi modificado. Efetuou-se medidas com passos de 0,02° em 2θ mantendo o tempo 
de aquisição de 2 segundos, mas com varreduras de 1,8 a 45° (escala 2θ). Essas amostras foram 
preparadas de acordo com o seguinte protocolo: fusão em forno de micro-ondas a aproximadamente 80 
°C e cristalização a 20 °C em estufa. As leituras foram realizadas após 4, 24 e 40 h de estabilização, e 
para acompanhamento das possíveis transições polimórficas ao longo do tempo, as amostras também 
foram avaliadas após o período de 7, 14, 30 e 60 dias. Adicionalmente, as amostras padrão de HOSO e 
CATH seguiram o mesmo procedimento de análise, tendo sido incubadas por 2 anos (-10 °C) e 30 dias 
(25 °C), respectivamente. 
3.4.4 Comportamento térmico via DSC (Differential Scanning Calorimetry) 
 As análises térmicas das amostras foram realizadas por calorimetria diferencial de varredura 
(DSC), em equipamento TA Q2000 DSC (TA Instuments, New Castle, EUA) acoplado a um sistema de 
refrigeração. Amostras entre 8 e 10 mg foram pesadas dentro de panelas de alumínio de 
aproximadamente 53 mg. Uma panela de alumínio, vazia e selada hermeticamente foi utilizada como 
referência para a obtenção de uma linha base. As condições de cristalização foram: amostras mantidas 
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a 80°C por 10min, em seguida, as amostras foram submetidas a um resfriamento a uma taxa de 
10°C/min até -60 °C e mantidas a esta temperatura por 30 minutos; após este ciclo, as amostras foram 
submetidas a um processo de fusão de -60 °C a 80 °C a uma taxa de 5°C/min. O software TA Universal 
Analysis 2000 foi utilizado para a obtenção das curvas térmicas e para definir os seguintes parâmetros 
de avaliação: temperatura onset de cristalização (TOC), temperatura onset de fusão (TOF), temperatura 
de pico de cristalização (TPC,), temperatura do pico de fusão (TF), entalpia de cristalização (∆Hc), entalpia 
de fusão (∆HF), temperatura final de cristalização (TC final), temperatura final de fusão (TF final) e intensidade 
do pico de cristalização (IC). Adicionalmente, as misturas de HOSO com CATH, antes e após a CIE, 
foram cristalizadas a 25 °C e mantidas nesta temperatura até a estabilização (2 anos). Após esse 
período, foram resfriadas a -60 °C e, posteriormente, submetidas a fusão até 80 °C a uma taxa de 5 
°C/min. 
3.4.5 Isotermas de cristalização por RMN 
A manteiga de cacau, a base de StOSt/StStO e as suas misturas foram fundidas em forno de 
micro-ondas e, em seguida permaneceram em banho termostático seco com controle de temperatura 
pelo sistema Peltier, (Duratech Tcon, EUA), a temperatura de 70 °C por 1 h para completa destruição de 
seu histórico cristalino. Após este período, as amostras foram submetidas à cristalização isotérmica a 20 
e a 22 °C, com leituras automáticas de teor de sólidos a cada 60 s por 10 h, em equipamento de 
Ressonância Magnética Nuclear pulsante de baixa resolução (RMN), Bruker pc120 Minispec 
(Silberstreifen, Alemanha). Os parâmetros da cinética de cristalização avaliados foram o período de 
indução cristalina (τSFC) e o teor máximo de sólidos (SFCmáx) após 10 h de cristalização. As análises 
foram realizadas em triplicata. 
3.4.6 Conteúdo de gordura sólida (SFC) 
 As misturas antes e após a CIE foram fundidas e homogeneizadas em forno de micro-ondas a 
temperatura de 80°C ou superior, e colocadas em banho termostático seco com controle de temperatura 
pelo sistema Peltier Tcon 2000 (Duratech, EUA) e submetidas à temperagem segundo o Método AOCS 
Cd 16b- 93: método direto I, leitura das amostras em série (AOCS, 2009). As leituras do SFC foram 
realizadas a cada 30 min, nas temperaturas de 10, 20, 25, 30, 35, 40, 45 e 50 °C, em Ressonância 
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3.4.7 Conteúdo de gordura sólida para gorduras especiais (SFC) 
 A manteiga de cacau, a base de StOSt/StStO e suas misturas foram fundidas em forno de micro-
ondas a temperatura de 80°C ou superior. Na sequência, as amostras foram colocadas em banho 
termostático seco com controle de temperatura pelo sistema Peltier Tcon 2000 (Duratech, EUA) e 
submetidas à temperagem para manteiga de cacau e/ou gorduras especiais segundo o Método AOCS 
Cd 16b- 93: método direto II, leitura das amostras em série (AOCS, 2009). Os SFC foram auferidos em 
um Espectrômetro de Ressonância Magnética Nuclear pulsante de baixa resolução (RMN), Bruker pc120 
Minispec (Alemanha). As leituras foram realizadas a cada 60 min, nas seguintes temperaturas: 10, 20, 
25, 30, 35 e 40 °C. A análise foi realizada em triplicata. 
3.4.8 Ponto de fusão 
 A temperatura referente ao ponto de fusão das amostras foi determinada a partir da curva de 
sólidos. Considerou-se como ponto de fusão efetivo das amostras lipídicas a temperatura correspondente 
a um teor de sólidos de 4% (RIBEIRO et al., 2009c). A determinação foi realizada a partir do ajuste de 
equações polinomiais de segundo grau com o auxílio do software matemático Excel. 
3.4.9 Diagrama iso-sólidos 
 A fim de verificar a compatibilidade físico-química entre o HOSO e o hardstock de CATH após a 
interesterificação química, foi construído o diagrama de linhas de iso-sólidos utilizando os dados de perfis 
de fusão obtidos no SFC (Item 3.4.6). As linhas de iso-sólidos representam as composições nas quais 
os valores de SFC de uma mistura são as mesmas a uma determinada temperatura. Sabendo as 
temperaturas correspondentes a valores definidos de SFC na faixa de interesse, locou-se a temperatura 
versus a concentração do componente adicionado para todas as misturas (Humphrey, Moquin & Narine, 
2003; Braipson-Danthine & Deroanne, 2006). Cada linha do gráfico corresponde a um nível de SFC da 
amostra. 
3.4.10 Consistência 
 A consistência das amostras interesterificadas foi determinada utilizando o equipamento 
analisador de textura TA-XT Plus, marca Stable Micro Systems (Surrey, Inglaterra), controlado por um 
microcomputador. As amostras foram aquecidas a aproximadamente 100 °C em forno de micro-ondas, 
para a completa fusão dos cristais, e acondicionadas em béqueres de 50 mL. O condicionamento foi 
efetuado em incubadora, por 24 horas a 5 °C para a cristalização da gordura e posteriormente por 24 
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horas nas temperaturas de leitura: 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50 ou 55 °C, dependendo da amostra 
analisada (Rodrigues, Gioielli & Anton, 2003). Foi utilizado um cone de acrílico com ponta não truncada 
e ângulo de 45°. Os ensaios foram realizados em quadriplicata e operados nas seguintes condições: 
distância de penetração = 10 mm; velocidade = 2 mm/s; tempo = 5 s. A força de compressão em (gf) foi 
obtida e os dados de penetração foram convertidos em yield value, segundo Haighton (1959). 
3.4.11 Microestrutura  
 A microestrutura (morfologia e dimensões cristalinas) das misturas de HOSO com CATH, antes 
e após a CIE, foi observada por microscopia de luz polarizada, com o auxílio de um microscópio biológico 
com ótica de correção infinita UIS, marca Olympus, modelo BX51, EUA, acoplado a câmera de vídeo 
digital, marca Media Cybernetic, modelo Evolution MicroPublisher 5.0 Mpixel. As amostras foram 
fundidas em estufa à temperatura de 100 °C. Com o auxílio de um tubo capilar, uma gota de amostra foi 
colocada sobre uma lâmina de vidro pré-aquecida à temperatura de 100 °C, que foi coberta com uma 
lamínula. Posteriormente, as lâminas foram mantidas em estufa por 4 horas a 30 °C (temperatura de 
análise). As lâminas foram colocadas sobre o suporte da placa de aquecimento, mantida a mesma 
temperatura de cristalização. As imagens foram capturadas pelo software Image-Pro Plus versão 7.01, 
marca Media Cybernetic, utilizando luz polarizada e com ampliação de 40 vezes. 
 Um procedimento semelhante ao usado na determinação da microestrutura foi aplicado para as 
amostras de manteiga de cacau, base de StOSt/StStO e suas misturas. O pré-tratamento das amostras 
foi alterado da seguinte forma: 70 °C por 10 min, em seguida as amostras foram resfriadas a uma taxa 
de 8 °C/min até atingir a temperatura de 20 °C e, foram mantidas nessa condição até o momento de 
leitura da imagem. As amostras foram avaliadas em ciclos de tempo de 4 h, 24 h, 40 h, 7 dias, 14 dias e 
1 mês. Durante o período de cristalização isotérmica as amostras foram mantidas em estufa incubadora 
à 20 ˚C. 
3.4.12 Análise estatística 
 As análises estatísticas foram realizadas com o auxílio do software matemático Statistica® versão 
7.0 da empresa Statsoft, EUA. Foram efetuados, no mínimo, três repetições de cada análise, de modo a 
poder determinar a diferença significativa entre os valores médios dos testes. A análise de variância 





4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
4.1 Reações de interesterificação química 
4.1.1 Composição em Ácidos Graxos 
 A composição em ácidos graxos das misturas de HOSO e CATH evidenciou que antes e após a 
CIE não houve alteração nos níveis de saturação das cadeias carboxílicas, confirmando que a 
randomização durante a reação modifica somente a posição desses componentes nas moléculas de 
TAGs.  
 O HOSO apresentou 81,8% de ácidos graxos monoinsaturados, em que 81,4% corresponde ao 
C18:1. Os demais constituintes correspondem a 10,2% de ácidos graxos poliinsaturados (C18:2-10%) e 
8,0% de ácidos graxos saturados (4,1% C16:0). Esses valores estão próximos aos encontrados na 
literatura (O'Brien, 2009). Por sua vez, o CATH apresentou essencialmente ácidos graxos saturados em 
sua composição e os principais são o C18:0 e o C16:0, com teores de 89,9% e 7,9%, respectivamente.  
 A incorporação em concentrações crescentes de CATH ao HOSO delineou um aumento 
proporcional no conteúdo de ácidos graxos saturados das misturas. Desse modo, os principais ácidos 
graxos presentes nas misturas de HOSO e CATH foram o C16:0, C18:0, C18:1 e o C18:2. A Figura 4.1 
apresenta a composição em ácidos graxos das matérias-primas e das sete misturas binárias de CATH e 
HOSO.  
 A mistura de concentração de 65g de HOSO e 35g de CATH (65g/35g) apresentou a maior soma 
de ácidos graxos insaturados e os principais foram: C18:1 com 53,3% e C18:2 com 6,5%; entre os ácidos 
graxos saturados 32,7% corresponde ao C18:0 e 5,4% ao C16:0. A amostra com 35g de HOSO e 65g 
de CATH (35g/65g) mostrou o maior teor de saturação com: 6,8% de C16:0; 57,9% de C18:0; 29,0% de 
C18:1; 4,0% de C18:2. As cinco misturas com proporções intermediárias de HOSO e CATH nomeadas 
como 60g/40g, 55g/45g, 50g/50g, 45g/55g, e 40g/60g, apresentaram concentrações em ácidos graxos 




Capítulo 4 – Resultados e Discussão 
 
Os valores são a média de três repetições. C16:0, ácido palmítico; C18:0, ácido esteárico; C18:1, ácido oléico; C18:2, ácido 
linoléico; C20:0, ácido araquídico; C22:0, ácido behênico. 
Figura 5.1. Composição em ácidos graxos do HOSO, CATH e suas misturas binárias nas concentrações: 
35g/65g, 40g/60g, 45g/55g, 50g/50g, 55g/45g, 60g/40g e 65g/35. 
4.1.2 Composição em TAGs 
Os teores de cada TAG, antes e após a randomização das amostras, estão apresentados na 
Tabela 4.1, e a distribuição por classes desses TAGs está na Figura 4.2. A composição em TAGs das 
amostras antes da CIE está relacionada à fração de HOSO e CATH presente na amostra, isto é, a 
contribuição por grupo de TAGs é derivada da concentração de cada matéria-prima da mistura. Os 
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Tabela 4.1. Composição de TAGsa das misturas de HOSO e CATH antes e após a CIE (I) (% área do cromatograma). 
 
NC TAG % 65g/35g 65g/35g I 60g/40g 60g/40g I 55g/45g 55g/45g I 50g/50g 50g/50g I 45g/55g 45g/55g I 40g/60g 40g/60g I 35g/65g 35g/65g I 
C50 PPSt 1,3 ± 0,1a 0,8 ± 0,0c 1,4 ± 0,0a 1,0 ± 0,1c 1,5 ± 0,0a 0,9 ± 0,0 c 1,7 ± 0,0b 1,0 ± 0,0c 2,0 ± 0,0c 1,2 ± 0,1b 2,2 ± 0,1c 1,3 ± 0,0b 2,1 ± 0,0 c 1,6 ± 0,0a 
C50 POP 0,4 ± 0,1a 0,8 ± 0,1ab 0,4 ± 0,1ab 0,6 ± 0,1b 0,3 ± 0,1ab 0,8 ± 0,0a 0,3 ± 0,0ab 0,8 ± 0,1a 0,3 ± 0,1ab 0,9 ± 0,0a 0,2 ± 0,0b 0,8 ± 0,0a 0,3 ± 0,1ab 0,6 ± 0,0b 
C52 PStSt 10,5 ± 0,3f 4,4 ± 0,1f 11,8 ± 0,2e 7,1 ± 0,1cd 13,1 ± 0,1d 6,3 ± 0,0e 14,0 ± 0,2c 6,9 ± 0,2d 15,8 ± 0,3b 7,5 ± 0,2c 16,5± 0,1ab 8,6 ± 0,2b 17,1 ± 0,6a 11,3 ± 0,2a 
C52 POS 0,4 ± 0,0a 5,9 ± 0,1e 0,4 ± 0,0a 5,0 ± 0,2f 0,4 ± 0,1a 7,9 ± 0,1d 0,3 ± 0,1a 8,2 ± 0,2dc 0,3 ± 0,0a 10,3 ± 0,3a 0,3 ± 0,0a 9,7 ± 0,2b 0,2 ± 0,0a 8,6 ± 0,1c 
C52 POO 7,4 ± 0,1a 6,3 ± 0,1a 6,7 ± 0,2b 5,9 ± 0,2b 6,0 ± 0,0c 5,3 ± 0,1c 5,2 ± 0,0d 4,2 ± 0,1d 4,6 ± 0,0e 3,6 ± 0,1e 4,0 ± 0,0f 2,9 ± 0,1f 4,2 ± 0,0f 2,5 ± 0,1g 
C52 POL 1,0 ± 0,3ab 0,7 ± 0,0bc 1,2 ± 0,0a 0,6 ± 0,0c 1,1 ± 0,1ab 0,9 ± 0,1a 0,9 ± 0,1ab 0,9 ± 0,1a 0,8 ± 0,1ab 1,0 ± 0,0a 0,8 ± 0,0b 1,0 ± 0,1a 0,9 ± 0,1ab 0,9 ± 0,0ab 
C52 PLL 0,6 ± 0,1a 1,3 ± 0,0a 0,6 ± 0,1a 1,1 ± 0,1b 0,5 ± 0,0a 1,0 ± 0,1bc 0,5 ± 0,1a 0,9 ± 0,1cd 0,4 ± 0,2a 0,7 ± 0,1de 0,3 ± 0,1a 0,6 ± 0,1e 0,4 ± 0,1a 0,6 ± 0,1e 
C54 StStSt 25,8 ± 0,5f 10,6 ± 0,6f 30,1 ± 0,2e 17,1 ± 0,2c 33,7 ± 0,3d 13,1 ± 0,2e 37,2 ± 0,2c 15,2 ± 0,2d 40,4 ± 0,2b 13,7 ± 0,0e 43,8 ± 0,2a 18,7 ± 0,9b 43,1 ± 0,2a 24,8 ± 0,1a 
C54 StOSt/StStO Nd 14,5 ± 0,6e Nd 13,1 ± 0,3e Nd 20,1 ± 0,1d Nd 23,1 ± 0,1c Nd 28,1 ± 0,2a Nd 28,2 ± 1,0a Nd 25,9 ± 0,3b 
C54 StOO 4,1 ± 0,1a 20,9 ± 0,7a 3,5 ± 0,1ab 15,9 ± 0,2c 3,1 ± 0,1bc 20,8 ± 0,1a 3,0 ± 0,4bcd 20,0 ± 0,3b 2,6 ± 0,3cd 19,6 ± 0,2b 2,4 ± 0,2d 16,6 ± 0,1c 2,4 ± 0,3d 13,2 ± 0,1d 
C54 OOO 41,3 ± 0,4a 24,1 ± 0,5a 37,5 ± 0,3b 24,5 ± 0,3a 33,9 ± 0,1c 15,5 ± 0,2b 30,8 ± 0,5d 11,8 ± 0,3c 27,0 ± 0,4e 7,1 ± 0,2d 24,1 ± 0,1f 4,7 ± 1,7 de 23,9 ± 0,5f 6,0 ± 0,1e 
C54 OOL 2,6 ± 0,2a 3,1 ± 0,3a 2,3 ± 0,2ab 2,5 ± 0,2b 2,2 ± 0,2abc 3,3 ± 0,2a 2,1 ± 0,2bc 3,5 ± 0,1a 1,9 ± 0,1bc 3,4 ± 0,1a 1,8 ± 0,1bc 3,2 ± 0,2a 1,7 ± 0,3c 2,1 ± 0,1b 
C54 OLL 1,1 ± 0,3ab 4,1 ± 0,2a 1,5 ± 0,2a 2,9 ± 0,4ab 1,0 ± 0,1b 2,2 ± 0,3bc 1,1 ± 0,1b 1,7 ± 0,1bcd 0,8 ± 0,1b 0,9 ± 0,0cd 0,9 ± 0,1b 1,6 ± 1,2bcd 0,7 ± 0,2b 0,5 ± 0,1d 
C54 LLL 1,6 ± 0,1 0,8 ± 0,1 Nd 0,6 ± 0,1 1,6 ± 0,1 0,0 ± 0,0 2,0± 0,1 0,1± 0,2 2,0 ± 0,0a Nd 1,9± 0,1 Nd 2,1 ± 0,1a Nd 
C56 bOutros 0,6 ± 0,2b 0,9 ± 0,1a 2,0 ± 0,2c 1,2 ± 0,4a 
 
0,8 ± 0,1 1,2 ± 0,3a 0,4 ± 0,2a 1,2 ± 0,3ab 0,6 ± 0,4 1,2 ± 0,0ab 0,2 ± 0,1b 1,6 ± 0,1a 0,4 ± 0,0 1,2 ± 0,2ab 
C58 bOutros 1,3 ± 0,6b 0,9 ± 0,4b 0,7 ± 0,2a 0,9 ± 0,4ab 0,9 ± 0,4b 0,7 ± 0,3 0,7 ± 0,2b 0,5 ± 0,2b 0,6 ± 0,2b 0,8 ± 0,0 0,7 ± 0,1 0,5 ± 0,1a 0,7 ± 0,0b 0,5 ± 0,1 
a Todas as medições foram realizadas usando a área de pico de normalização. Valores são a média ± desvio padrão. a-g Médias com letras diferentes para cada linha da tabela indicam que as 
amostras são estatisticamente diferentes (P<0,05) pelo teste de Tukey. P: ácido palmítico; St ácido esteárico; O: ácido oléico; L: ácido linoléico. I: Interesterificado. b Outros: Somatória de outras 
moléculas de TAGs pertencentes ao grupo e foram identificadas por cromatografia gasosa. NC – Número de carbono. Nd – Não detectado. 65g/35g representa as proporções: 65g de HOSO e 
35g de CATH 
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Média ± desvio padrão de triplicatas. a-g Médias com letras diferentes entre as colunas indicam que as amostras são 
estatisticamente diferentes (P<0,05) pelo teste de Tukey. As comparações foram realizadas entre as amostras não 
interesterificadas e, adicionalmente, a análise estatística foi realizada entre as amostras interesterificadas. 
Figura 5.2. Composição por classes de TAGs das misturas de HOSO e CATH nas concentrações: 
35g/65g, 40g/60g, 45g/55g, 50g/50g, 55g/45g, 60g/40g e 65g/35, respectivamente. Antes ( ) e após 
( ) a CIE. A) TAGs trisaturados, B) TAGs disaturados, C) TAGs monosaturados, D) TAGs 
triinsaturados. 
Análogo aos dados de composição em ácidos graxos, os TAGs com maior teor de saturação 
estão relacionados às misturas com elevadas concentrações de CATH, sendo elas: 40g/60g e 35g/65g. 
Dentre os TAGs da classe S3, o StStSt e o PStSt foram predominantes nas amostras não randomizadas, 
e que combinados, representaram aproximadamente 60,0% do total dos TAGs constituintes. Do mesmo 
modo, as somas mais significativas de TAGs U3 foram determinadas nas misturas antes da CIE e com 
alto teor de HOSO, tal qual a amostra representada por 65g/35g que apresentou 41,3% de OOO. Por 
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 Modificações na composição de TAGs foram observadas nas amostras interesterificadas 
evidenciando a eficácia da randomização dos ácidos graxos durante a reação química. A Figura 4.2 B e 
a Figura 4.2 C evidenciam que após a CIE as misturas de HOSO e CATH aumentaram significativamente 
o conteúdo de TAGs S2U e SU2, promovendo uma redução nas classes S3 e U3. 
A CIE promoveu a formação de StOSt/StStO e conduziu a um aumento na quantidade de POSt 
em todas as misturas de HOSO e CATH. A amostra denominada 45g/55g indicou uma mudança 
expressiva na composição química após a CIE. Previamente, essa mistura apresentava 9,7% na 
totalização de S2U e SU2. Entretanto, após a reação, essas classes representaram 66,2% dos TAGs 
dessa amostra e o StOSt/StStO se destacou com 28,1%, concentração similar (p<0,05) à determinada 
na amostra 40g/60g interesterificada (I). Porém, ao avaliar o somatório de StOSt/StStO e POSt, verificou-
se que a amostra 45g/55g I apresentava a maior concentração, 38,4% do total TAGs em relação para a 
amostra 40g/60g.  
Vale ressaltar que os TAGs StOSt e POSt são importantes componentes na formulação de cocoa 
butter equivalents (CBE), confectionary fats, bombons e trufas, visto que fundem a temperatura corporal 
e proporcionam algumas propriedades funcionais, como estruturação e bloqueio à umidade (O'Brien, 
2009). Do mesmo modo, basestocks ricas em StOSt apresentam uma boa compatibilidade com 
chocolates e evitam a migração do óleo nos alimentos (fat bloom) (Timms, 2003).  
 A análise de composição em TAGs indicou que altas concentrações de C18:0 elevam, de modo 
excessivo, a saturação da mistura que por sua vez, não conduziu a CIE conforme esperado. A mistura 
inicial, nomeada como 35g/65g, que apresentava a maior concentração de CATH (65%), após a CIE 
apresentou teores de S2U e SU2 menores que as amostras interesterificadas com 55 e 60% do hardstock. 
O conteúdo de S3 somado ao de U3, das amostras interesterificadas e nomeadas como 45g/55g 
I; 40g/60g I; 50g/50g I; 55g/45g I; 35g/65g I; 65g/35g I e 60g/40g I, apresentou uma redução na 
concentração desses TAGs em relação as suas misturas iniciais de 62,6; 58,2; 55.0; 49,2; 43,2 e 33,8%, 
respectivamente, confirmando, mais uma vez, a efetividade da randomização dos ácidos graxos nas 
moléculas de TAGs após a CIE. 
4.1.3 Polimorfismo 
Os afastamentos regulares entre os átomos da molécula do TAG possibilitam a leitura da 
distância entre seus planos repetidos, por meio de uma dispersão de comprimento de onda específica. 
Portanto, baseadas em padrões de difração encontrados em literatura e fundamentadas na lei de Bragg, 
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determinou-se as formas polimórficas presentes no HOSO e no hardstock de CATH, assim como foram 
estabelecidos os hábitos cristalinos das misturas antes e após a CIE.  
A Figura 4.3 apresenta os picos de difração referentes às matérias-primas, com suas respectivas 
distâncias interplanares em baixo ângulo (long spacings) e em ‘wide angle’ (short spacings). Em razão a 
uma limitação do equipamento utilizado, as leituras de difração foram iniciadas a partir de 1,8˚ (escala 
2ϴ) e provavelmente alguns picos referentes ao long spacing das amostras não foram detectados. O 
padrão de Raio-X do HOSO foi realizado após 2 anos de estabilização a -10 ˚C para garantir que o óleo 
estivesse totalmente cristalino e que as transições polimórficas estivessem consolidadas. Do mesmo 
modo, o CATH foi avaliado após 30 dias de estabilização. 
 
 
Figura 5.3. Espectros de difração de raios-X das amostras padrão de HOSO e de CATH em SAXS (small 
angle) e em WAXS (wide angle) após a estabilização de 2 anos (-10 ˚C) e 30 dias (-25 ˚C), 
respectivamente. As distâncias (d) representam valores em Å.  
Os TAGs majoritários da amostra de HOSO são OOO (68 %), POO (11 %) e POL (5 %). Portanto, 
os polimorfos equivalentes aos short spacings delineados no espectro de Raios-X do HOSO foram 
baseados em padrões de OOO encontrados em literatura. Padrões de OOO podem apresentar as três 
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fases polimórficas α, β’ e β, com temperatura de fusão próximas a -32, -13 e 5,5 ˚C, respectivamente 
(Ferguson & Lutton, 1947). Akita, Kawaguchi e Kaneko (2006) reportaram que a trioleína na fase α 
apresenta um amplo pico de difração em 4,32 Å e um ombro a 4,00 Å, os Cristais β’ apresentam picos 
em 4,42 e 4,12 Å e, quando a amostra de OOO está estabilizada em β, despontam os picos em 4,57, 
3,87 e 3,76 Å. 
O padrão de difração de Raios-X da amostra de HOSO a -10 ˚C descreveu picos acentuados 
com short spacings equivalentes a 5,34, 4,57, 3,91, 3,84, 3,69 e 3,45 Å caracterizando a matéria-prima 
com a Forma β. Uma quantidade quase imperceptível de Cristais α também foi detectada no HOSO, 
sendo que os picos referentes a esse polimorfo estão circulados na Figura 4.3 e são equivalentes a 4,07 
e 4,37 Å. O longo período de armazenamento e a temperatura de cristalização do HOSO conduziu a 
amostra a uma forma polimórfica mais estável. 
Do mesmo modo, a determinação do long spacing do HOSO a 45,0 e 14,71 Å estabeleceu o 
tamanho da lamela de TAG e, isto posto, o empacotamento em cadeia dupla. Em regra, os long spacings 
do plano 001 são maiores na forma α (49,44 Å) do que os das formas β’ (45,6 Å) e β (45,0 Å) (Marangoni 
& Wesdorp 2013). O empacotamento em 2L (≈45 Å) é comumente modulado em TAGs simétricos como 
o OOO. 
Após a estabilização por 30 dias a 25 ˚C, o hardstock de CATH apresentou picos de difração a 
4,57, 4,21 e 3,8 Å, indicando a presença de uma mistura de cristais β e β’. Cristais β’, entretanto, são os 
majoritários no sistema. Marangoni e Wesdorp (2013) mostraram que o óleo de canola totalmente 
hidrogenado pode apresentar as formas polimórficas α, β’ e β.  
Adicionalmente, a -20 ˚C a triestearina padrão sintética descreve picos com short spacings de 
4,15 Å, exclusivo de cristais α. Entretanto, segundo a literatura, quando uma amostra de StStSt é 
submetida a uma temperatura equivalente a 55 ˚C por 30 min, o empacotamento molecular direciona o 
sistema para o polimorfismo β’, com picos de difração a 4,2 e 3,8 Å e, após 120 min de cristalização 
isotérmica, inicia-se a formação de β com picos identificados a 4,6, 3,9 e 3,7 Å (Oh et al., 2002). 
À vista do exposto acima e, conforme consolidado em literatura, o polimorfismo das gorduras é 
sensível à temperatura e ao período de armazenamento da amostra. Maleky, Acevedo & Marangoni 
(2012) reportaram que o óleo de canola totalmente hidrogenado, mantido a 20 ˚C por 24 h, apresenta 
um único pico na região WAXS 2ϴ 21,7 correspondente a 4,15 Å, e outro em SAXS a 50 Å , 
característicos de polimorfos α. Entretanto, se a amostra for cristalizada sob diferentes temperaturas (30, 
40 e 50 ˚C) prevalecerá somente a Forma β. Os autores também mostraram que a diluição em diferentes 
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concentrações desse hardfat ao óleo de canola promove um pico agudo de difração a 4,56 Å, 
acompanhado por outros dois picos menores a 3,85 e a 3,69 Å 
 A adição de óleo líquido em gorduras permite a molécula de TAG assumir uma conformação 
polimórfica mais estável. Ahmadi, Wright & Marangoni (2008) constataram que a diluição de 5% de HOSO 
em hardstock de canola, condicionou a mistura ao início de uma transição polimórfica de α→β’→β, após 
1 h de estabilização a 30 ˚C.  
A Figura 4.4 A e a Figura 4.4 B mostram os espectros obtidos a 25 ˚C das misturas de HOSO 
com CATH, antes e após a CIE, respectivamente. A Tabela 4.2 apresenta as formas polimórficas 
relacionadas a essas amostras. 
Os padrões de difração de Raios-X das misturas não randomizadas de HOSO e CATH 
descreveram picos acentuados com short spacings equivalentes a 4,6, 3,9 e 3,7 Å, demonstrando a 
predominância do polimorfo β e confirmando que a diluição em óleo líquido beneficia a difusão molecular 
dos TAGs e permite a configuração de formas polimórficas termodinamicamente mais estáveis (Wright, 
Batte, & Marangoni, 2005).  
 
 
Figura 5.4. Espectros de difração de Raios-X a 25 °C, após 30 dias de estabilização das misturas 
binárias de HOSO e CATH, nas concentrações de 65g/35g, 60g/40g, 55g/45g, 50g/50g, 45g/55g, 
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Tabela 4.2. Polimorfos identificados após 30 dias de estabilização a 25 °C, nas misturas binárias de 
HOSO e CATH, antes e após a CIE, com concentrações de 65g/35g, 60g/40g, 55g/45g, 50g/50g, 
45g/55g, 40g/60g e 35g/65g.  
Razão 
HOSO/CATH 65g/35g 60g/40g 55g/45g 50g/50g 45g/55g 40g/60g 35g/65g 
Mistura antes da CIE β β β β β β β 
Mistura após a CIE β >> β’ β >> β’ β > β’ β > β’ β ≈ β’ β ≈ β’ β < β’ 
CIE = interesterificação química; ‘>>’ significa muito mais, ‘>’ um pouco a mais, ‘≈’ equivalentes. 
 Entretanto, a redistribuição randômica dos ácidos graxos causada pela CIE promoveu uma nova 
intersolubilidade dos cristais e modificou o polimorfismo das amostras. Após a CIE, a Forma β’ 
predominou na mistura de polimorfos β’ + β encontrada na amostra com 35g/65g de HOSO e CATH, 
respectivamente. Por outro lado, concentrações equivalentes de β’ e β foram observadas nas amostras 
nomeadas como 45g/55g e 40g/60g interesterificadas e, por conseguinte, as amostras com 
concentrações superiores a 50% de HOSO foram prevalecidas por Cristais β. 
Pesquisas realizadas com misturas lipídicas interesterificadas confirmam que as reações de 
interesterificação induzem a formação de Cristais β’. Jenab & Temelli (2013) identificaram o aparecimento 
de cristais β’ após a interesterificação enzimática sob CO2 supercrítico de misturas contendo óleo de 
canola e canola totalmente hidrogenada. Além disso, a configuração β’ tende a ser predominante em 
amostras que apresentam uma composição química heterogênea (Ahmadi, Wright, & Marangoni, 2008). 
Com base na análise de composição em TAGs, descrita no Item 4.1.2, as amostras interesterificada de 
HOSO e CATH apresentaram elevados teores de StOSt/StStO, StOO e o POSt, ao contrário das misturas 
iniciais, em que o OOO, o StStSt e o PStSt eram os TAGs preponderantes. 
As transformações polimórficas dos TAGs StOSt e POSt padrão foram avaliadas por Yano et al. 
(1993). Os autores utilizaram um espectrômetro de infravermelho com transformada de Fourrier 
polarizado/não polarizado para mostrar que os espectros do StOSt e POSt são equivalentes às formas 
α com comprimento de cadeia duplo e γ, β’ e β2 para um empacotamento triplo. Além disso, a técnica 
permitiu diferenciar dois tipos de cristais β no TAG de StOSt, sendo eles o β1 e o β2. 
 A fim de investigar o hábito polimórfico das amostras interesterificadas após 2 anos de 
estabilização a 25 ˚C, realizou-se novamente a análise de difração de Raio-X. A Figura 4.5 mostra esses 
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Figura 5.5. Espectros de difração de Raios-X a 25 °C das amostras interesterificadas de HOSO com 
CATH nas seguintes concentrações: A) 65g/35g, B) 60g/40g, C) 55g/45g, D) 50g/50g, E) 45g/55g, F) 
40g/60g e G) 35g/65g. (―) 30 dias de estabilização; (―) 2 anos de estabilização. 
 Conforme citado anteriormente, o aumento na heterogeneidade da composição em TAGs gerada 
pela CIE, de fato, condicionou as amostras para o aparecimento de Cristais β’. Porém, após 2 anos de 
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estocagem do produto, a monotropia da gordura conduziu o sistema lipídico, quase que em sua 
totalidade, a condição β. As amostras interesterificadas e nomeadas como 65g/35g, 60g/40g, 55g/45g e 
50g/50g (Figuras 4.5 A, 4.5 B, 4.5 C e 4.5 D) apresentaram picos específicos de Cristais β (4,6, 3,9 e 3,7 
Å), embora, os espectros apresentados nas Figuras 4.5 C e 4.5 D também indicaram uma sutil 
quantidade de cristais β’, que ainda estavam sendo convertidos a β. 
 As amostras interesterificadas 45g/55g, 40g/60g e 35g/65g correspondem às amostras que 
apresentaram a maior concentração de cristais β’ após 30 dias de cristalização a 25 ˚C, e após 2 anos 
de estabilização, sendo que maior parte desses cristais foi modulada para a Forma β. O pico de difração 
dos polimorfos β’ remanescentes estão destacados em 4,2 Ȧ nas Figuras 4.5 E, 4.5 F e 4.5 G com os 
shorts spacings equivalentes a 4,2 e 3,77 Å. Vale destacar que essas amostras interesterificadas são 
proporcionais às misturas iniciais com a maior concentração de CATH, indicando que elevadas 
concentrações deste hardstock em uma mistura com o HOSO desfavorece a transição β’→β. 
4.1.4 Comportamento térmico via DSC (Differential scanning calorimetry) 
O DSC é uma técnica termo analítica amplamente utilizada nos estudos que investigam o 
comportamento de cristalização e fusão de óleos e gorduras, proporcionando rapidez e reprodutibilidade 
dos resultados (Danthine, Clercq, Dewettinck, & Gibon, 2014). Na literatura, estão registradas várias 
pesquisas cientificas que utilizaram o DSC para descrever, ou ainda, convalidar características físico-
químicas de amostras interesterificadas (Zhang, Muramoto, Ueno & Sato, 2011; Fauzi, Rashid, & Omar, 
2013). Do mesmo modo, as alterações no polimorfismo dos óleos e gorduras podem ser identificadas 
nos perfis de fusão das análises térmicas por DSC (Miskiewicz, Nebesny, & Kaczmarek, 2013).  
As curvas de DSC foram construídas com base nos resultados de fluxo de calor (∅) proporcional 
à taxa de aquecimento/resfriamento (𝑅𝑅𝑑𝑑 𝑅𝑅𝑅𝑅⁄ ) , em que ∅ = 𝑘𝑘(𝑅𝑅𝑑𝑑 𝑅𝑅𝑅𝑅⁄ ) , e k é o fator de 
proporcionalidade. As medidas de fluxo de calor constituem três grupos de acordo com a Equação (4.1), 
∅(𝑑𝑑, 𝑅𝑅) = ∅𝑜𝑜(𝑑𝑑) + ∅𝑐𝑐𝑐𝑐(𝑑𝑑) + ∅𝑟𝑟(𝑑𝑑, 𝑅𝑅) [4.1] 
onde, ∅𝑜𝑜 está relacionado com a diferença de temperatura entre os valores lidos na amostra lipídica e 
na amostra de referência, ∅𝑐𝑐𝑐𝑐 é causado por uma diferença da capacidade calorifica entre a amostra e 
a referência, e ∅𝑟𝑟 é a contribuição do fluxo de calor provido do calor de transição que incide na amostra. 
O primeiro e segundo termo definem a linha base ou de referência e o terceiro termo representa o ‘pico’ 
auferido nas curvas (Peyronel & Campos, 2012).  
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 A intensidade de cada pico corresponde à temperatura em que o fluxo de calor é máximo e está 
relacionada a transição de fase de, ao menos, metade de um grupo de espécies lipídicas que foram 
cristalizadas ou fundidas no referido pico. A área abaixo dos picos corresponde a entalpia de transição 
de fase (∆H) e equivale ao calor (Q) fornecido pelo sistema (∆𝐻𝐻 = 𝑄𝑄) (Peyronel & Campos, 2012). Os 
parâmetros de cristalização e de fusão determinados a partir dos eventos térmicos por DSC estão nas 
Tabelas 4.3 e 4.4, respectivamente. 
 Os perfis resultantes da cristalização e da fusão das misturas antes e após a CIE estão 
apresentados na Figura 4.6 e na Figura 4.7, respectivamente, assim como os dados obtidos dessas 
curvas estão na Tabela 4.3 e 4.4. As curvas obtidas por DSC foram sobrepostas para evidenciar as 
diferenças entre as intensidades e os deslocamentos dos picos. Adicionalmente, uma disposição gráfica 
individual para as curvas térmicas de cada mistura, antes e após a CIE, está apresentada no Apêndice 
A1. Para facilitar o entendimento dos eventos de cristalização e de fusão de cada grupo lipídico, levantou-
se o perfil de fusão de uma amostra comercial padrão de StStSt estabilizada a 25 ˚C, o perfil de 
cristalização, seguido do processo de fusão, da StStSt e do hardstock de CATH (Figura 4.6 B), e os 
eventos térmicos do HOSO (Figura 4.6 C). 
Os eventos de cristalização e fusão obtidos por DSC das misturas não randomizadas de HOSO 
e CATH apresentaram dois picos contrastantes e separados. Esses perfis são representações evidentes 
da peculiaridade molecular das matérias-primas utilizadas, em que o HOSO constituiu-se de 92,0% de 
ácidos graxos insaturados e o CATH de 100% de ácidos graxos saturados presentes nas misturas, 
inferindo uma composição química bem definida e singular para as amostras. 
Desse modo, as curvas de cristalização e fusão das misturas antes da CIE delinearam perfis 
térmicos equiparáveis aos das amostras lipídicas puras, que são caracterizadas por picos estreitos, uma 
vez que os TAGs similares se cristalizam e fundem em uma faixa de temperatura específica. As Figuras 












Figura 5.6. Curvas de cristalização e de fusão obtidas por DSC. A) Misturas de HOSO e CATH antes da 
CIE, nas concentrações: 35g/65g, 40g/60g, 45g/55g, 50g/50g, 55g/45g, 60g/40g e 65g/35g. B) Hardstock 









Figura 5.7. Curvas de cristalização e de fusão obtidas por DSC. A) Misturas de HOSO com CATH após 
a CIE, nas concentrações: 35g/65g, 40g/60g, 45g/55g, 50g/50g, 55g/45g, 60g/40g e 65g/35g; B) StOSt 









Tabela 4.3. Temperatura onset de cristalização (TOC), temperatura final de cristalização (TC final), 
temperatura do pico de cristalização (Tpc), intensidade do pico (IC), e entalpia de cristalização (∆HC), para 
as misturas de HOSO e CATH, nas concentrações de 65g/35g, 60g/40g, 55g/45g, 50g/50g, 45g/55g, 
40g/60g, 35g/65g. Antes e após a CIE. 
 
Cristalização 
Amostra TOC (°C) TC final (°C) TPC (°C) IC (W/g) -∆HC (J/g) 
   Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 1 Pico 2 Pico 3 
HOSO -15,4 -58,5 Nd Nd -45,3 Nd Nd 1,3 Nd Nd 53,3 
CATH 50,4 28,3 47,9 Nd Nd 3,4 Nd Nd 120,7 Nd Nd 
StStSt 52,5 40,8 50,7 Nd Nd 5,4 Nd Nd 115,9 Nd Nd 
StOSt 27,5 -6,26 25,1 Nd Nd 2,1 Nd Nd 77,0 Nd Nd 
65-35 44,1 -51,4 41,3 Nd -37,0 1,5 Nd 0,5 57,2 Nd 24,3 
60-40 43,3 -49,1 40,3 Nd -36,5 1,3 Nd 0,6 50,4 Nd 26,1 
55-45 45,4 -51,4 41,6 Nd -36,9 1,5 Nd 0,5 54,2 Nd 23,6 
50-50 45,1 -52,8 41,9 Nd -37,3 1,5 Nd 0,4 60,5 Nd 21,6 
45-55 46,1 -52,1 43,7 Nd -37,4 1,8 Nd 0,4 72,0 Nd 20,9 
40-60 47,1 -52,1 43,8 Nd -38,7 1,7 Nd 0,3 71,5 Nd 16,4 
35-65 46,2 -50,5 45,0 Nd -38,5 1,9 Nd 0,3 70,3 Nd 15,9 
65-35 I  36,0 -52,8 33,6 11,6 -34,9 0,6 0,2 0,3 15,6 22,9 18,6 
60-40 I 39,4 -51,7 37,2 10,3 -34,8 0,9 0,2 0,3 26,8 20,6 19,0 
55-45 I 38,1 -52,5 36,1 14,6 -36,8 0,7 0,3 0,1 20,7 33,5 10,3 
50-50 I 38,8 -53,1 36,4 15,8 -38,8 0,8 0,4 0,1 23,9 37,8 6,3 
45-55 I 39,7 -48,7 37,9 17,8 -41,5 0,5 0,5 Nd 21,8 50,7 1,5 
40-60 I 40,1 -54,1 38,6 18,9 -43,7 1,0 0,5 Nd 27,8 50,8 0,6 
35-65 I 42,8 -25,4 41,4 19,0 Nd 1,0 0,5 Nd 39,0 41,6 Nd 
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Tabela 4.4. Temperatura onset de fusão (TOF), temperatura final de fusão (TF final), temperatura de fusão 
(TF), intensidade do pico (IF), e entalpia de fusão (∆HF), para as misturas de HOSO e CATH, nas 
concentrações de 65g/35g, 60g/40g, 55g/45g, 50g/50g, 45g/55g, 40g/60g, 35g/65g. Antes e após a CIE. 
Fusão 
Amostra TOF (°C) TF final (°C) TF (°C) IF (W/g) ∆HF (J/g) 
      Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 1 Pico 2 Pico 3 
HOSO -16,3 0,6 -6,3 Nd Nd -0,7 Nd Nd 71,9 Nd Nd 
CATH 41,3 70,2 Nd 54,4 64,2 Nd -1,4 -1,6 Nd 58,3 74,3 
StStSt 53,5 77,7 Nd 56,1 73,2 Nd -3,3 -4,6 Nd 90,8 170,1 
StOSt 20,0 44,1 Nd 29,5 41,2 Nd -1,6 -0,4 Nd 60,0 23,2 
65-35 -17,3 68,8 -7,2 Nd 64,6 -0,4 Nd -0,8 35,8 Nd 58,7 
60-40 -17,9 68,4 -7,2 Nd 64,0 -0,4 Nd -0,7 39,6 Nd 65,3 
55-45 -17,6 68,5 -7,3 Nd 64,5 -0,4 Nd -0,8 34,8 Nd 73,5 
50-50 -17,7 69,7 -7,3 Nd 65,2 -0,3 Nd -0,9 31,8 Nd 79,8 
45-55 -18,1 69,5 -8,2 Nd 65,0 -0,3 Nd -1,1 31,5 Nd 98,7 
40-60 -18,0 70,7 -8,2 Nd 66,0 -0,3 Nd -1,1 25,5 Nd 99,4 
35-65 -18,1 70,4 -8,2 Nd 65,8 -0,3 Nd -1,2 25,5 Nd 102,7 
65-35 I  -19,1 58,2 8,85 49,31 55,9 -0,2 -0,2 -0,1 56,7 40,1 3,0 
60-40 I -19,8 63,3 6,31 50,46 58,8 -0,2 -0,2 -0,3 54,3 49,8 16,6 
55-45 I -19,1 59,6 14,7 50,71 57,3 -0,2 -0,2 -0,1 49,6 48,6 3,4 
50-50 I -19,0 60,3 17,73 51,44 58,0 -0,2 -0,3 -0,1 51,6 52,6 2,8 
45-55 I -20,6 59,2 20,62 50,66 56,9 -0,3 -0,2 0,0 56,4 46,3 1,0 
40-60 I -20,8 59,9 18,99 52,73 58,6 -0,2 -0,3 0,0 57,1 46,0 0,4 
35-65 I -20,7 63,0 18,63 54,45 60,5 -0,2 -0,1 -0,1 65,8 65,8 3,3 
a Valores são a média de três repetições. Nd: Não detectado. I: misturas interesterificadas. 
O processo de cristalização das amostras resultou em uma liberação de energia, identificada por 
picos exotérmicos acima da linha de referência. O primeiro pico do evento representa a fração lipídica 
mais saturada e de alto ponto de fusão, procedente do CATH. O segundo pico de cristalização qualifica 
a fração insaturada e de baixo ponto de fusão, exclusiva do HOSO. Em geral, os primeiros cristais de 
TAGs tipo S3 das misturas não randomizadas iniciaram a cristalização entre 43,3 a 46,2 ˚C, e o conjunto 
de TAGs U3 e SU2 estabeleceram o ultimo pico de cristalização, finalizando o evento entre -49,1 a -52,0 
˚C. 
 Por sua vez, os dois picos endotérmicos, identificados no processo de fusão das amostras não 
randomizadas, correspondem a picos abaixo da linha de referência e, novamente, corroboraram a 
disparidade que existe entre a composição química do HOSO e do CATH. O primeiro pico de fusão das 
misturas antes da CIE iniciou o processo com temperaturas onset de aproximadamente -18 ˚C, e está 
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relacionado a fusão do HOSO que apresentou valores de entalpia entre -25,5 até -35,8 J/g. O último pico 
da curva de fusão das misturas corresponde a absorção de energia necessária para liquefazer os TAGs 
saturados presentes no CATH. No geral, esse pico apresentou o maior valor de intensidade de pico (-0,8 
a -1,2 W/g) e entalpia (-58,7 a -102,7 J/g) extraídos da curva de fusão, validando a tendência de ser 
crescente com o aumento da quantidade de CATH adicionada à mistura. 
 Na Figura 4.6 a seta contínua evidencia uma correspondência entre o primeiro pico de fusão das 
misturas antes da CIE (Figura 4.6A) com o pico de fusão do HOSO (Figura 4.6C). Assim como, o segundo 
pico de fusão das misturas, destacado pela seta tracejada, corresponde à mesma faixa de fusão da 
amostra padrão de StStSt e do hardstock de CATH (Figura 4.6B). Portanto, os picos endotérmicos das 
misturas antes da CIE refletem o comportamento das matérias-primas utilizadas. 
 A randomização das misturas ajustou as amostras a uma nova composição em TAGs, refletindo 
em uma alteração dos perfis térmicos delineados por DSC, que por sua vez, estão correlacionados ao 
comportamento térmico dos novos componentes, sobretudo o StOSt/StStO, corroborando com a 
efetividade das reações de CIE (Figura 4.7 A). 
A formação do TAG StOSt/StStO, assim como o aumento na proporção de outros TAGs do tipo 
S2U e SU2 e a redução de U3 e S3, contribuiu para o surgimento de um amplo pico intermediário nas 
curvas de cristalização e um deslocamento do início do pico de fusão em todas as amostras 
interesterificadas. Os sistemas lipídicos multicomponentes possuem uma grande diversidade de TAGs, 
que apresentam diferentes faixas de cristalização e fusão e, consequentemente, descrevem picos mais 
amplos (Campos, 2013).  
Os perfis de cristalização mais proeminentes foram determinados nas amostras 45g/55gI e 
40g/60gI, nos quais a variação da entalpia do pico intermediário (pico 2) foi de 50,7 e 50,8 J/g e a do 
terceiro pico 1,5 e 0,6 J/g, respectivamente. Este perfil se correlaciona com os resultados de composição 
por classe de TAGs (Figura 4.2 B), que mostraram os maiores conteúdos de S2U (≈39,5%) e as menores 
quantidades de U3 (≈10%) nessas amostras. 
Novamente, a amostra 35g/65gI apresentou resultados não esperados, se comparada as outras 
bases interesterificadas e estudadas nesta pesquisa. A inexistência de um terceiro pico de cristalização 
nessa amostra indicou que os TAGs U3 randomizaram quase que completamente durante a reação. 
Entretanto, o primeiro pico de cristalização mostrou uma entalpia 39,0 J/g, com temperatura onset de 
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42,8 ˚C e temperatura de pico de 41,4 ˚C, caracterizando a amostra contendo um remanescente elevado 
de S3. Com isso, presume-se que a reação foi direcionada para a formação de SU2. 
Os eventos de fusão por DSC apresentaram três picos menos agudos e mais amplos. Em geral, 
as misturas interesterificadas reduziram a concentração dos TAGs StStSt favorecendo assim, uma 
antecipação do processo de fusão em aproximadamente 2 ˚C e, consequentemente, adiantando a 
completa fusão das amostras, em média de 10 ˚C. 
O primeiro pico é procedente da fusão dos TAGs tipo U3, SU2 e S2U, exceto o TAG StOSt/StStO, 
que está relacionado ao segundo pico de fusão nas curvas. Para evidenciar a origem desse segundo 
pico de fusão, uma amostra padrão de StOSt/StStO foi submetida à cristalização térmica, seguida do 
processo de fusão, análogo ao método utilizado para as misturas interesterificadas. A Figura 4.7 B e a 
Tabela 4.4 comprovam que a curva térmica de fusão do StOSt/StStO padrão não estabilizado apresenta 
uma região de fusão equivalente ao segundo pico de fusão das amostras interesterificadas, ou seja, o 
processo de fusão para esse componente é iniciado a 20,0 ˚C e finalizado a 44,1 ˚C. Essa região está 
indicada por setas continuas na Figura 4.7. Do mesmo modo, o terceiro pico de fusão das amostras após 
a CIE, representado pela seta tracejada na Figura 4.7, está relacionado aos TAGs S3 remanescentes do 
hardstock de CATH. 
Como mencionado anteriormente, os picos de fusão obtidos por DSC também estão associados 
à fusão polimórfica dos cristais, portanto, uma correlação pode ser estabelecida com os picos de difração 
de Raios-X. O estudo do perfil de fusão realizado com os padrões de TAGs também auxiliou na 
compreensão do comportamento polimórfico das amostras multicomponentes. 
Os espectros de Raios-X das misturas não randomizadas de HOSO e CATH (Figura 4.4 A) não 
indicaram a presença do Polimorfo α, em razão aos diferentes períodos de estabilização e temperaturas 
de cristalização às quais as amostras foram submetidas. Pode-se assumir que o primeiro pico 
endotérmico delineado nas curvas de DSC nas misturas não randomizadas representa a fusão dos 
polimorfos α do HOSO (Figura 4.6 C). Isto está baseado no fato de Ahmadi, Wright & Marangoni (2008) 
terem evidenciado que misturas contendo 95% de canola totalmente hidrogenada e 5% de HOSO 
formam Cristais α no início do processo de cristalização isotérmica a 30 ˚C (tempo zero) e, é necessário 
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Do mesmo modo, a curva da amostra padrão de StStSt não estabilizada apresentou um pico 
endotérmico a 56,1 ˚C, referente a fusão dos Cristais α, e outro pico de fusão a 73,2 ˚C, correspondente 
a fusão da Forma β, conforme está constatado na Figura 4.6 B e nos resultados da Tabela 4.4. Oh et al. 
(2002) ao estudarem uma triestearina sintetizada, identificaram por DSC e comprovaram por difração de 
Raios-X, resultados semelhantes aos determinados nesta pesquisa para a StStSt não estabilizada. Além 
disso, esses pesquisadores concluíram que o pico de fusão da Forma β é equivalente a gordura 
recristalizada após a fusão da forma α e podem ser identificados por picos exotérmicos nas curvas de 
fusão da amostra. 
Um pico de recristalização exotérmico também foi obtido entre os dois picos endotérmicos de 
fusão da amostra de StStSt não estabilizada (Figura 4.6 B). Esse pico incorpora uma série de eventos 
que ocorrem sob um constante aquecimento, e que basicamente são a transição polimórfica de α para 
a Forma β’ (≈60 ˚C) e a recristalização de β’ para a Forma β (≈64 ˚C) (Elisabettini, Desmedt, & Durant, 
1996). Complementarmente, a transição de α para β pode ser explicada por uma taxa de recristalização 
de β’→β extremamente rápida que envolve etapas de nucleação e crescimento cristalino (Kellens et al., 
1991).  
A evidência definitiva de que o segundo pico endotérmico da StStSt padrão corresponde à fusão 
de Cristais β, no entanto, está manifestada na curva de fusão da StStSt padrão estabilizada a 25 ˚C por 
30 dias (Figura 4.6 B). O período de armazenamento dessa amostra nas condições citadas assegura 
que qualquer transição polimórfica α→β’→β já foi promovida e a amostra está termodinamicamente em 
uma condição mais estável. Portanto, a sobreposição encontrada entre o segundo pico de fusão da 
StStSt padrão sem estabilização, e o único pico de fusão dessa amostra padrão, porém estabilizada, 
também comprova a fusão exclusiva do Polimorfo β a 73,3 ˚C.  
A compreensão do comportamento de fusão da triestearina auxiliou a análise do perfil de fusão 
do hardstock de CATH, que similarmente à amostra padrão de StStSt apresentou dois picos 
endotérmicos. O primeiro pico de fusão do CATH correspondeu a fusão dos Cristais α, com TF a 54,4 ˚C, 
e o segundo pico, alinhado a 64 ˚C, está equiparado à temperatura do pico de recristalização de α→β’ 
da amostra de StStSt padrão, indicando, portanto, que este pico está relacionado à fusão dos Cristais β’. 
De mesmo modo ao estabelecido nas amostras padrões, constatou-se um pico exotérmico entre 
os dois picos de fusão das misturas de HOSO e CATH antes da CIE (Figura 4.6 A), e outro pico de 
recristalização entre os dois primeiros picos do evento fusão das amostras interesterificadas (Figura 4.7 
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A). Esses picos acima da linha base também são referentes a uma alteração polimórfica da gordura 
durante o procedimento de fusão, ou seja, o primeiro pico endotérmico está relacionado a fusão de uma 
das formas polimórficas metaestáveis do sistema lipídico, podendo ser α ou β’, e o aumento subsequente 
na temperatura fomentou uma reordenação molecular da amostra conduzindo à formação de um pico de 
cristalização na Forma β’ ou β (Peyronel & Campos, 2012). Como resultado do novo rearranjo das 
moléculas no sistema lipídico, a forma cristalina induzida nesse processo se fundiu com o constante 
aquecimento, estabelecendo, portanto, o segundo pico de fusão. 
Conforme apresentado na amostra padrão de triestearina, o efeito da recristalização pode ser 
minimizado ou até mesmo eliminado, ao condicionar isotermicamente a gordura cristalizada por um 
determinado tempo, até que se alcance uma estabilização polimórfica, ou seja, até que se estabeleça 
um estado de equilíbrio termodinâmico. Nessas condições, assume-se que a transição para um polimorfo 
termodinamicamente mais estável já tenha ocorrido e, se a amostra lipídica for submetida a um processo 
de fusão cristalina não haverá a ocorrência do efeito de recristalização. 
Com base no contexto exposto, as amostras antes e depois da CIE, foram fundidas e, 
sequencialmente, submetidas a uma cristalização isotérmica a 25 ˚C por 2 anos, similar ao procedimento 
realizado nas determinações do short spacings das amostras interesterificadas. Em seguida, foram 
estabelecidos dois procedimentos para a execução do evento de fusão de cada um desses produtos. 
Primeiramente, a partir da amostra estabilizada a 25 ˚C iniciou-se o processo de fusão a uma 
taxa de aumento da temperatura de 5 ˚C/min até atingir 80 ˚C. Neste método as amostras apresentaram 
um único pico de fusão. No segundo procedimento de fusão, para conferir a presença de picos de fusão 
em temperatura menores, as amostras estabilizadas a 25 ˚C foram resfriadas a -60 ˚C e, em seguida, 
submetida a mesma taxa de variação de temperatura até 80 ˚C.  
Como as gorduras são monotrópicas, pressupôs-se que durante o processo de resfriamento da 
amostra não ocorreu nenhuma transição polimórfica do tipo sólido-sólido, assegurando que os cristais 
previamente estáveis a 25 ˚C permanecessem inalterados. Durante o resfriamento das amostras de 25 
para -60 ˚C, portanto, os polimorfos poderiam ser formados somente a partir de um estado líquido 
(gordura fundida). Todas as amostras foram novamente avaliadas em relação ao segundo procedimento 
de fusão e os resultados obtidos estão melhor delineados na Figura 4.8. A Tabela 4.5 apresenta os 
parâmetros de fusão obtidos nos eventos de fusão das amostras estabilizadas a 25 ˚C. Para uma melhor 
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comparação das curvas de fusão, nas Figuras 4.8 A e 4.8 C estão sinalizados os picos referentes a 
recristalização das amostras sem a estabilização. 
 
Figura 5.8. Curvas de fusão obtidas por DSC para as misturas de HOSO com CATH, nas concentrações: 
35g/65g, 40g/60g, 45g/55g, 50g/50g, 55g/45g, 60g/40g e 65g/35g (m/m). A) Antes da CIE, não 
estabilizado; B) Antes da CIE estabilizado a 25 ˚C; C) Após a CIE não estabilizado; D) Após a CIE 
estabilizado a 25 ˚C. 
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Tabela 4.5. Temperatura onset de fusão (TOF), temperatura final de fusão (TF final), temperatura de fusão 
(TF), intensidade do pico (IF), e entalpia de fusão (∆HF), f para as misturas de HOSO e CATH estabilizadas 
a 25 °C, nas concentrações de 65g/35g, 60g/40g, 55g/45g, 50g/50g, 45g/55g, 40g/60g, 35g/65g (m/m). 
Antes e após a CIE. 
Fusão das amostras estabilizadas 
Amostra TOF (°C) TF final (°C) TF (°C) I (W/g) ∆HF (J/g) 
      Pico 2 Pico 3 Pico 2 Pico 3 Pico 2 Pico 3 
StStSt 68,7 78,4 Nd 73,3 Nd -4,6 Nd 172,7 
StOSt 36,1 51,6 Nd 43,2 Nd -3,1 Nd 114,4 
65-35 -17,3 68,4 -6,07 63,7 -0,4 -0,6 44,5 65,1 
60-40 -21,8 65,0 -3,76 59,9 -0,3 -0,5 65,4 75,9 
55-45 -17,3 69,3 -6,61 65,0 -0,3 -0,9 35,8 81,4 
50-50 -18,3 70,8 -6,31 65,6 -0,3 -0,9 33,5 90,2 
45-55 -17,6 71,7 -2,03 66,2 -0,3 -1,1 31,0 101,6 
40-60 -17,9 71,7 -2,04 66,5 -0,3 -1,2 27,8 111,6 
35-65 -17,9 71,7 -2,26 66,6 -0,2 -1,2 26,3 104,8 
65-35 I  -20,7 61,0 0,92 56,9 -0,2 -0,2 54,0 34,5 
60-40 I -21,8 65,4 -7,26 60,2 -0,2 -0,4 46,4 48,4 
55-45 I -19,4 62,4 3,36 58,1 -0,2 -0,3 46,1 55,4 
50-50 I -20,1 63,3 5,46 58,8 -0,2 -0,3 40,2 65,7 
45-55 I -22,5 66,4 14,7 57,9 -0,2 -0,3 42,6 61,8 
40-60 I -18,4 65,8 14,0 59,8 -0,2 -0,4 33,0 67,8 
35-65 I -16,6 68,1 11,43 62,4 -0,1 -0,6 24,8 84,7 
a Valores são a média de três repetições. Nd: não detectado; I: misturas interesterificadas. 
As Figuras 4.8 B e 4.8 D evidenciam que não houve a ocorrência do fenômeno da recristalização 
das gorduras após o período de estabilização e apresentam apenas dois picos de fusão nas amostras 
antes e após a CIE. As curvas térmicas das misturas de HOSO e CATH não randomizadas corroboram 
a afirmação de que o primeiro e o segundo pico endotérmico são referentes a fusão de Cristais α e β, 
respectivamente. 
A Figura 4.8 D também confirma a ocorrência de apenas dois picos de fusão em amostras 
interesterificadas. A presença de pequenos picos de recristalização dentro de um único pico de fusão 
dessas amostras é um indicativo da presença de sub formas polimórficas, oriundas, principalmente, de 
TAGs como o StOSt e o POSt que podem apresentar cinco (α, γ, β’2, β’1, e β) e quatro formas polimórficas 
(α, δ, β’ e β), respectivamente (Koyano et al., 1989; Yano et al., 1993). Por esse motivo, a identificação 
precisa de cada ombro de fusão dentro do pico endotérmico é dificultada. 
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Entretanto, é presumível que o primeiro pico endotérmico das amostras interesterificadas e 
estabilizadas esteja relacionado com a fusão de formas polimórficas instáveis (α) dos TAGs insaturados 
como o POO, SOO, OOO, OOL e OLL, que durante a cristalização a 25˚C encontravam-se no estado 
líquido, e após o resfriamento se rearranjaram em uma conformação cristalina. 
4.1.5 Conteúdo de Gordura Sólida 
 O perfil de sólidos descreve o conteúdo de gordura sólida relativo à massa total como uma função 
da temperatura de cristalização (solid fat content - SFC). Essa propriedade física é um relevante 
parâmetro de avaliação de bases lipídicas, contribuindo na identificação das características fundamentais 
de aplicação da matéria-prima, que inclui os atributos relacionados a estrutura e plasticidade das 
gorduras. As qualidades estruturais da gordura estão associadas à consistência dos alimentos, enquanto 
que as propriedades funcionais podem estar diretamente relacionadas com as moléculas de TAGs 
presentes no lipídio. Desse modo, o entendimento das relações existentes entre as medidas físicas, a 
composição química das matérias-primas e as condições de processamento são fundamentais na 
formulação dos produtos lipídicos (O'Brien, 2009). 
 A literatura científica sugere aplicações alimentícias de uma gordura de acordo com 
determinados intervalos de SFC e de temperatura. A aproximadamente 5 °C, valores de SFC especificam 
a medida de espalhabilidade dos produtos quando submetidos a refrigeração (Dian, Sundram & Idris, 
2007). Igualmente, os valores de SFC em temperaturas abaixo de 25 °C caracterizam a dureza da 
gordura, enquanto que os teores de sólidos entre 25 e 30 °C indicam a estabilidade e a resistência à 
exsudação do óleo em temperatura ambiente. O início da fusão do lipídio na faixa de 27 a 33 °C está 
associado com a liberação do sabor e do frescor do produto durante a degustação. Finalmente, a 
presença de uma fração remanescente de gordura em temperaturas acima de 35 °C apresentará um 
residual ceroso e desagradável ao paladar (Torbica, Jovanovic, & Pajin, 2006). As Figuras 4.9 A e 4.9 B 
apresentam as curvas de sólidos determinadas com as misturas binárias de HOSO com CATH, antes e 
após a CIE. 
Os perfis de SFC determinados nas amostras não randomizadas estão correlacionados com o 
teor de saturação dos TAGs presentes nas misturas. O incremento gradativo de S3, oriundos do CATH, 
no HOSO promoveu um acréscimo sucessivo no SFC das misturas, em toda a faixa de temperatura 
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Os pontos nas curvas são a média de três repetições. 
Figura 5.9. Conteúdo de gordura sólida (SFC) em função da temperatura de misturas binárias de HOSO 
e CATH nas concentrações de 65g/35g, 60g/40g, 55g/45g, 50g/50g, 45g/55g, 40g/60g e 35g/65g. A) 
Antes da CIE. B) Após a CIE.  
A modificação na composição química após a CIE fica novamente evidente nos resultados de 
SFC. A Figura 4.9 B mostra a remodelação do SFC após a CIE das misturas. As curvas da Figura 4.9 A 
indicam que a 10 °C as misturas apresentavam valores de SFC entre 36,6 e 66,0%, decrescendo de 
forma não linear até completa fusão a 70 °C. Ao passo que a Figura 2B mostra um decaimento mais bem 
pronunciado do SFC a partir de 25 °C para as amostras randomizadas, que se fundiram completamente 
a 60 °C, com exceção da amostra 35g/65g I, que fundiu somente a 65 °C em função da alta concentração 
de S3 (37,7%). As faixas de temperatura de fusão determinadas no SFC estão coerentes com a 
temperatura final de fusão determinada por DSC, e em ambas as técnicas a amostra 35g/65g I se 
destacou como aquela que apresenta maior resistência ao calor. 
A queda no SFC a 25 °C nas amostras 60g/40gI, 55g/45gI, 50g/50gI e 45g/55gI correspondeu a 
uma redução de SFC em relação as misturas não randomizadas de 7,5, 9,3, 3,7 e 6,1%, respectivamente. 
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Nessa temperatura, não foi possível correlacionar o decaimento de SFC com a composição química das 
amostras, em razão à alta heterogeneidade nos grupos de TAGs após a randomização. Essa diversidade 
de TAGs formados dificultou as interações intermoleculares, que não foram totalmente estabilizadas 
durante o período de cristalização prescrito da análise. Entretanto, a 25 °C é possível fazer uma relação 
com os resultados de fusão obtidos por DSC nas amostras interesterificadas e estabilizadas (Figura 4.8). 
Em média, 25 ˚C corresponde a temperatura na qual a fusão do grupo polimórfico mais instável 
da gordura (primeiro pico) finalizou, ou ainda, da fração com elevados teores de insaturação. A partir 
deste ponto, entre 25 a 30 ˚C, iniciou-se um período de transição de fases polimórficas, caracterizada 
por um período de muita instabilidade, até o início da fusão dos Cristais β. 
Entre 10 a 20 °C, constatou-se um comportamento diferenciado no SFC das amostras após a 
CIE, uma vez que os valores apresentaram um discreto aumento desta propriedade em relação as 
misturas não randomizadas. Em especial, a amostra interesterificada 65g/35g I apresentou uma redução 
de 6,82% no SFC a 20 °C relativa à sua mistura inicial. Para essa base, é presumível que as altas 
concentrações de U3 que permaneceram inalteradas durante o processo reacional (32,5%) e o aumento 
correspondente a 113,4% de SU2 após a reação, contribuíram para o decaimento do perfil de sólidos. 
 Em temperaturas superiores a 35 °C, as amostras interesterificadas descreveram uma tendência 
não linear e com crescente declínio do SFC. A formação gradativa de TAGs do tipo S2U, como o 
StOSt/StStO e o POSt, contribuíram para o delineamento desses perfis, sobretudo, em razão às 
características físicas desses componentes, que são sólidos a temperatura ambiente e se fundem a 
temperatura corporal. Como indica a Figura 4.9 B, a 35 °C as misturas randomizadas com concentrações 
de HOSO e CATH de 55g/45g, 50g/50g e 45g/55g apresentam as reduções mais expressivas no SFC 
com 35,2, 32,6 e 40,1%, relativos as suas misturas iniciais, respectivamente.  
 A partir de determinados teores de saturação das amostras, a diferença nos valores 
determinados de SFC antes e após a reação de CIE é menos expressiva. TAGs S3 constituídos por 
ácidos graxos de cadeia longa, como o C16:0 e o C18:0, são qualificados como compostos de alto ponto 
de fusão (56,1 - 65,0 °C) e resistentes ao calor. Elevadas concentrações desses TAGs foram 
encontradas nas misturas 40g/60gI e 35g/65gI e as diferenças encontradas no SFC das misturas antes 
e após a CIE foram as menores. A 35 °C, essas amostras reduziram o SFC em somente 28,8 e 19,2%, 
com relação ao padrão de 40g/60g e 35g/65g, respectivamente. Tomando-se por base o contexto 
apresentado acima e considerando as condições de processo estabelecidas para este estudo, constata-
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se novamente que as reações de CIE não são favoráveis em misturas que apresentam elevados ponto 
de fusão, ou ainda, elevada supersaturação. 
 As curvas de SFC apresentadas na Figura 2B indicaram propriedades físicas de diferentes 
basestocks para a aplicação em alimentos. A funcionalidade física desses produtos está associada a 
quantidade de sólidos a uma determinada temperatura. O aumento do CATH nas misturas proporcionou 
uma maior firmeza aos basestocks. Produtos com altos teores de hardstoks são usados em formulações 
de massas folhadas e em alimentos que requerem consistência. Além disso, essas bases 
interesterificadas podem ser utilizadas na formulação de outros produtos lipídicos, com peculiaridades 
funcionais de utilidade alimentícia, ou ainda farmacêutica. 
4.1.6 Ponto de Fusão 
Em sua maioria, óleos e gorduras naturais consistem em uma diversidade de TAGs que 
apresentam distintos pontos de fusão. Assim sendo, assume-se que o ponto de fusão é um valor de 
temperatura representativo dentro de uma faixa de fusão. O ponto de fusão de um lipídio está relacionado 
a múltiplos fatores físico-químicos, entre os quais constam o grau de saturação, a composição em TAGs, 
a temperatura de cristalização da amostra, a taxa de nucleação e cristalização, o empacotamento 
cristalino e o polimorfismo da gordura, como demonstrado nos procedimentos anteriores. Os valores 
experimentais estimados para o ponto de fusão das misturas antes e após a CIE estão apresentados na 
Tabela 4.6. 
Tabela 4.6. Ponto de fusãoa (ᵒC) das misturas binárias HOSO e CATH antes e após a CIE, nas 
concentrações de 65g/35g, 60g/40g, 55g/45g, 50g/50g, 45g/55g, 40g/60g e 35g/65g. 
HOSO/CATH 
Ponto de Fusão (ᵒC) 
    Antes da CIE Após a CIE 
65g/35g 64,2 ± 0,3 54,3 ± 0,6 
60g/40g 65,2 ± 0,2 59,9 ± 0,3 
55g/45g 66,0 ± 0,1 57,6 ± 0,1 
50g/50g 66,1 ± 0,9 59,2 ± 0,3 
45g/55g 67,2 ± 0,1 58,7 ± 0,2 
40g/60g 66,7 ± 2,2 60,8 ± 0,1 
35g/65g 68,6 ± 0,1 63,0 ± 0,1 
a Valores são a média ± desvio padrão de três repetições. 
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 O acréscimo de CATH ao HOSO aumentou o montante de moléculas com alto ponto de fusão 
S3, os resultados encontrados para as misturas antes da CIE descreveram valores de ponto de fusão na 
faixa de 64,2 a 68,6 °C. 
 A CIE promoveu a formação de novos TAGs S2U e SU2, com ponto de fusão em torno de 40°C, 
e reduziu a concentração de TAGs com alto ponto de fusão (S3≈65°C). Desse modo, a interesterificação 
conduziu ao declínio dessa propriedade física após a randomização das misturas. Comportamentos de 
fusão similares a esse foram relatados por outros pesquisadores que estudaram misturas lipídicas 
interesterificadas a partir de estearinas de óleo de palma e de óleo vegetais (Karabulut, Turan & Ergin, 
2004).  
 Vale ressaltar novamente, que os valores de ponto de fusão determinados por SFC estão dentro 
da faixa de fusão estabelecida pela técnica de DSC. Além disso, as misturas não randomizadas geraram 
Cristais β, que por sua vez apresentam um intervalo de fusão com temperaturas elevadas, ao passo que 
Polimorfos β’, como os encontrados nas amostras interesterificadas, apresentam eventos de fusão em 
temperaturas menores. 
4.1.7 Diagrama iso-sólidos 
 Diagramas de iso-sólidos são práticos para elucidar o comportamento de fase de sistemas 
lipídicos binários. Eles são adequados para determinar a compatibilidade entre óleos e gorduras em uma 
mistura, indicando a proporção adequada de cada matéria-prima na formulação do produto de base 
lipídica. 
 Os diagramas foram implementados com base nos resultados de SFC (Item 4.1.5). As linhas de 
iso-sólidos indicam a temperatura em que o conteúdo de gordura sólida é constante em função da 
composição da mistura. O resultado é um indicador gráfico que qualifica as misturas como interações 
monotéticas, quando houver um sinergismo entre as gorduras, ou ainda, como eutéticas, característica 
de misturas incompatíveis. Geralmente, os constituintes dos sistemas monotéticos apresentam 
propriedades térmicas, SFC, volumes moleculares e formas polimórficas similares. Em sistemas 
eutéticos, entretanto, há um declínio no SFC em consequência de uma dissolução dos sólidos existentes 
no óleo líquido (Peyronel & Campos, 2012; Dian, Sundram & Idris, 2007). Quando há incompatibilidade 
entre gorduras, o SFC da mistura é menor do que a média ponderada das gorduras componentes 
(Danthine & Deroanne, 2006). 
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 A Figura 4.10 apresenta os diagramas de iso-sólidos antes e após a CIE das misturas binárias 
de HOSO e CATH, nas concentrações de 65g/35g, 60g/40g, 55g/45g, 50g/50g, 45g/55g, 40g/60g e 
35g/65. Cada linha do gráfico corresponde a um nível de SFC da amostra.  
 Antes da CIE as amostras apresentavam, quase que em sua totalidade, uma mistura de TAGs 
S3 e U3 equivalente a proporção de CATH e HOSO, respectivamente, e embora esses componentes 
exibiam diversificados pontos de fusão, com diferenças em mais de 20 °C, suas misturas não 
interesterificadas apresentaram compatibilidade molecular. A interação monotética entre essas gorduras 
está evidenciada na Figura 4.10A, em que as linhas de iso-sólidos são quase lineares e exibem uma 
diminuição da temperatura da gordura mais dura para a gordura mais macia a um SFC constante. 
Quando os componentes puros de uma mistura binária diferem no valor do ponto de fusão em 20°C ou 
mais, o sistema lipídico apresenta uma tendência para ser monotético (Danthine, 2012). 
 
 
Figura 5.10. Diagrama de iso-sólidos de misturas binárias de HOSO e CATH nas concentrações de 
65g/35g, 60g/40g, 55g/45g, 50g/50g, 45g/55g, 40g/60g e 35g/65g. A) Antes da CIE, B) Após a CIE. 
O formato das curvas na Figura 4.10B indica que os novos componentes das amostras 
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interesterificadas aumentaram a heterogeneidade de TAGs no sistema lipídico, que por sua vez, 
conduziu a mudanças na interação molecular. Observa-se também que a proporção de cada matéria-
prima na mistura influenciou o sinergismo entre as gorduras. As amostras com 35, 45 e 55g de CATH 
por 100g da mistura apresentaram uma moderada interação eutética com o HOSO, indicando uma 
possível incompatibilidade das matérias-primas interesterificadas nessas concentrações. Por outro lado, 
as amostras com 40, 50, e 60g de CATH apresentaram uma evolução linear do SFC em função da 
composição em qualquer temperatura caracterizando o comportamento de gorduras monotéticas. Vale 
destacar que este comportamento é referente a faixa de concentração de hardstock avaliada e não é 
representativo do comportamento de fases nos extremos de composição. A avaliação completa de 
proporções não foi feita neste estudo por estar fora de seu escopo tecnológico. 
4.1.8 Consistência 
 A consistência de uma gordura, sem a adição de componentes estruturantes, pode ser vinculada 
à proporção de material sólido presente no sistema lipídico em determinadas temperaturas, assim como 
ao formato e distribuição de tamanho dos cristais. Essa grandeza física representa o conjunto de 
propriedades estruturais de um produto lipídico e determina sua funcionalidade no alimento, como a 
resistência à deformação, a firmeza e a capacidade de moldagem e espalhabilidade. A qualidade de 
manteigas, margarinas e spreads depende dessas características. Assim como a plasticidade e a 
cremosidade são importantes em roll-in shortenings, margarinas usadas em temperaturas de refrigeração 
e shortenings aplicados na preparação de coberturas, glacês e massas aeradas (O'Brien, 2009).  
 A consistência das misturas antes e após a CIE foi determinada conforme o método descrito por 
Haighton (1959) e avaliada conforme o yield value (gf/cm2). Usualmente, o yield value é avaliado em 
faixas de classificação da gordura, são elas: <50 muito macia quase fluida; 50–100 muito macia não 
espalhável; 100–200 macia, já espalhável; 200–800 plástica e espalhável; 800–1000 dura, 
satisfatoriamente espalhável; 1000–1500 muito dura, limite de espalhabilidade; >1500 muito dura. A 
Figura 4.11 mostra o efeito da reação de CIE sobre o yield value das misturas. 
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Figura 5.11. Consistência em yield value (gf/cm2) das misturas binárias de HOSO e CATH nas 
concentrações de 65g/35g, 60g/40g, 55g/45g, 50g/50g, 45g/55g, 40g/60g e 35g/65g, respectivamente. 
Antes (   ) e depois (   ) da CIE. 
O valor do yield value das misturas antes da CIE aumentou com uma crescente adição de CATH 
ao HOSO. Esses resultados são consistentes com os apresentados na Figura 4.9 A, em que o SFC é 
maior nas amostras com maior teor de hardstock. Entretanto, a amostra 35g/65g não seguiu a mesma 
tendência, pois em temperaturas específicas (25, 35, 45 e 50 ˚C) houve uma variação no valor da 
consistência. Isso aconteceu em razão à formação de estruturas cristalinas diferenciadas durante o 
processo de cristalização da gordura. É possível que duas amostras com o mesmo valor de SFC 
apresentem diferentes microestruturas cristalinas (Narine & Hamphrey, 2004). Adicionalmente, essa 
amostra apresenta a maior concentração de CATH (65%) e, como citado anteriormente no Item 4.1.4, 
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após 30 dias de armazenamento esse hardstock apresentou um elevado teor de Cristais β’, que por sua 
vez proporcionam um empacotamento cristalino com densidade molecular inferior aos Cristais β 
presentes no HOSO. 
 As amostras antes da CIE se classificaram como gorduras "muito duras" em toda a faixa de 
temperaturas avaliada. Após a randomização, os valores do yield value de todas as misturas foram 
reduzidos. A 35 °C as amostras interesterificadas na concentração de HOSO e CATH de 60g/40g I e de 
55g/45g I, embora ainda duras, já apresentavam limite de espalhabilidade e a 40 °C, aquelas nomeadas 
como 60g/40g I; 55g/45g I; 50g/50g I e 45g/55g I, usufruíam de plasticidade e espalhabilidade.  
 O alto teor de TAGs U3 na amostra interesterificada 65g/35g a 25 °C contribuiu para a 
plasticidade do produto, assim como, elevadas concentrações do TAG S3 na amostra 35g/65g I favoreceu 
a consistência em elevadas temperaturas (45 °C). Amostras que apresentam valores altos de 
consistência em elevadas temperaturas podem ser aplicadas em formulações de produtos que requerem 
resistência ao calor e estruturação.  
4.1.9 Microestrutura 
 A abordagem da microestrutura é um importante parâmetro tecnológico que avalia a estrutura 
cristalina da gordura e correlaciona os atributos sensoriais e estruturais de um produto. Os cristais de 
gordura são responsáveis pelas qualidades plásticas e a quantidade, o tamanho, a forma e a força de 
ligação entre eles na formação da rede cristalina determinam as propriedades de textura dos sistemas 
lipídicos (deMan & deMan, 2002). Assim sendo, a microestrutura do material pode estar diretamente 
relacionada a consistência e ao SFC correspondente (Danthine, 2012). Além disso, modificações na 
composição química ou nas condições de cristalização da gordura, como a temperatura e a taxa de 
cristalização podem alterar as propriedades mecânicas do sistema cristalino (Awad & Marangoni, 2006).  
 A fim de verificar qualitativamente os cristais formados nas amostras após uma cristalização 
isotérmica a 30 °C, foram obtidas imagens digitalizadas da área cristalizada por microscopia de luz 
polarizada, que estão apresentadas na Figura 4.12.  
É possível observar que nas amostras sem randomização, há uma redução expressiva da 
quantidade de óleo líquido residual conforme o aumento da concentração de CATH na mistura. Esse 
resultado é compatível com o aumento constatado nos valores de consistência e SFC mostrados 
anteriormente nos Itens 4.1.8 e 4.1.5.  
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Antes da CIE a amostra com maior concentração de HOSO (65g/35g) apresentava cristais do 
tipo esferulítos com simetrias bem definidas. Com a redução do HOSO, as misturas não randomizadas 
configuraram um aumento visível no tamanho deste cristal, que está associado a presença de polimorfos 
do tipo β (Rousseau et al., 1996). A amostras com concentração superior à 45g de CATH apresentaram 
uma cristalização muito intensa e, com isso, a microestrutura dos cristais não pode ser identificada, pois 
no momento da leitura da imagem a gordura apresentava-se totalmente compactada. 
 
 
Figura 5.12. Imagens da microestrutura cristalina após a cristalização estática a 30 °C, com aumento de 
40x, para as misturas de HOSO e CATH, antes e após (I) a CIE. 
 A CIE promoveu uma diminuição no tamanho dos cristais que incidiram em uma modificação da 
densidade cristalina, e, portanto, nas propriedades funcionais das misturas de HOSO e CATH. Isso 
aconteceu principalmente em decorrência a alteração na composição de TAGs e no polimorfismo da 
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gordura. A heterogeneidade dos compostos presentes nas amostras randomizadas e a redução na 
quantidade de StStSt modificou o comportamento de cristalização do sistema.  
Do mesmo modo que as misturas antes da CIE, as misturas após a CIE apresentaram cristais 
tipo esferulítos e, o incremento do hardstock nas amostras iniciais, implicou em um aumento da 
densidade cristalina, porém, com cristais menores e de maior simetria. Fica demonstrada, que a redução 
na consistência das misturas após a CIE foi influenciada especialmente pela mudança na morfologia dos 
cristais e, embora o polimorfismo dessas amostras seja similar, a microestrutura pode ser influenciada 
por pequenas mudanças da composição química. 
4.2 Fracionamento térmico da amostra interesterificada 
O estudo preliminar das misturas de HOSO com CATH, submetidas às reações de 
interesterificação, inferiu que a amostra randomizada 45g/55gI, apresentou índices adequados de 
composição química para gerar um produto lipídico com alto teor de StOSt/StStO. Portanto, essa amostra 
foi selecionada para a próxima etapa deste projeto. 
4.2.1 Fracionamento térmico a seco da base interesterificada 
 O processo de fracionamento térmico por via seca teve por objetivo a retirada de TAGs S3 
remanescentes na mistura interesterificada com concentração de HOSO e CATH equivalente a 45g e 
55g, respectivamente. Esses componentes são indesejáveis em formulações de substitutos da manteiga 
de cacau e o excesso de S3 em algumas formulações de produtos baseados em uma fase lipídica podem 
causar um residual ceroso indesejável em alimentos. 
 O fracionamento térmico da base interesterificada iniciou-se com a fusão da gordura a 100 ˚C. 
Após 30 minutos de estabilização nessa temperatura, a amostra foi submetida a um gradual resfriamento 
com taxa controlada de 0,03 ˚C/min, para induzir a nucleação e cristalização dos TAGs S3. Ao atingir a 
temperatura de cristalização pré-determinada, a amostra permaneceu isotermicamente, durante 10 
horas, para uma maturação cristalina a fim de minimizar a ruptura e a dissolução dos cristais durante o 
processo de filtração. 
 Embora, existam alguns parâmetros físicos que possam sugerir uma possível faixa de 
temperatura ideal para a cristalização da matéria-prima em um processo de fracionamento térmico, a 
interdependência dos fatores físico-químicos é complexa e, por vezes, determinar as condições de 
processamento em lipídios multicomponentes, torna-se um grande desafio.  
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 A amostra interesterificada 45g/55g apresentava inicialmente 22,4% de TAGs S3, quantidade 
considerada elevada e, portanto, pressupôs-se que a temperatura ideal para cristalizar somente esses 
componentes seria alta. Em uma tentativa de determinar as temperaturas limites para a cristalização 
dessa amostra, ou seja, as temperaturas de processamento que não possibilitariam uma separação de 
fases, fez-se uma avaliação das propriedades térmicas de cristalização do material. As temperaturas 
limites de cristalização determinadas para a amostra foram 35 e 56 ˚C, isto é, a 35 ˚C a amostra se 
cristalizou completamente, ao passo que a 56 ̊ C nenhum cristal foi formado. Este, portanto, foi o intervalo 
de temperatura dos ensaios. 
 As oleínas e estearinas geradas nas temperaturas de cristalização de 36, 37, 38, 42, 48, 52, 53, 
54 e 55 ˚C foram analisadas em relação a composição em ácidos graxos, composição em TAGs, DSC e 
SFC. O rendimento obtido para cada fração também foi considerado nas análises efetuadas. 
4.2.1.1 Composição em ácidos graxos, AG 
 A avaliação da composição em AG das oleínas e estearinas é uma técnica que permite avaliar 
a eficiência da separação molecular do lipídio após o processo físico de fracionamento térmico. A Figura 
4.13 mostra as oleínas e estearinas, classificadas como ‘o’ e ‘e’, respectivamente, seguida da 
temperatura de cristalização utilizada no processamento da amostra interesterificada.  
 Conforme apresentado na Figura 4.13, os resultados de composição em ácidos graxos como 
poliinsaturados, monoinsaturados e saturados das frações obtidas são indicadores da seletividade a 
efetividade do procedimento térmico nas temperaturas avaliadas. 
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‘O’: oleína; ‘E’: estearina. 
Figura 5.13. Composição em classes de AG (%) e rendimento (%) das oleínas e estearinas obtidas por 
fracionamento a seco da base interesterificada 45g/55gI nas temperaturas: 36, 37, 38, 42, 48, 52, 53, 54, 
e 55 ˚C. 
 Os AG saturados das oleínas apresentaram um teor entre 49,5 a 55,0 %, enquanto que as 
estearinas somaram valores entre 73,3 a 65,3 % na totalidade desses componentes. Considerando que 
a amostra padrão apresentava 49,0 % de ácido graxo saturados e as oleínas obtidas não diferem muito 
desse valor, é imprescindível a identificação da composição em TAGs para certificar a eficiência de 
separação entre os TAGs tipo S3 dos S2U, SU2 e U3. Uma vez identificado o tipo de ácido graxo na 
molécula de glicerol, não será necessária a determinação em ácido graxo das amostras nas próximas 
etapas deste projeto, já que o fracionamento térmico separa apenas os compostos pela configuração de 
TAGs. 
4.2.1.2 Composição em TAGs 
 A Figura 4.14 apresenta o teor em TAGs das frações lipídicas e estão separadas por grupos de 
TAGs. O primeiro grupo é formado por POP, POSt e StOSt/StStO presentes na amostra e, representa a 
principal fração a ser separada de uma mistura heterogênea de TAGs. Em destaque, está o TAG StOSt 
que corresponde ao componente de maior interesse neste projeto. O segundo grupo em evidência na 
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Figura 4.14 estabelece as espécies de TAGs a serem rejeitadas do sistema lipídico, são eles o 
PPSt/PStSt/StStSt. Adicionalmente, a Figura 4.15 repete o rendimento, em %, para cada fração obtida.  
 Por uma inspeção das temperaturas de fracionamento, verificou-se que a temperatura de 
cristalização de 53 ˚C proporcionou à estearina e53 a maior concentração de TAGs do tipo S3, que 
somados totalizam 57,5% de PPSt, PStSt e StStSt. Por sua vez, as oleínas o36 e o37 apresentaram o 
maior teor de S2U, 47,5 e 46,8%, respectivamente.  
 Os maiores rendimentos de oleína foram alcançados nas temperaturas de cristalização de 53 
(o53), 54 (o54) e 55 ˚C (o55), com 79,3, 77,6 e 82,0 %, respectivamente. Além disso, a amostra o53 
também se destacou por conseguir a quantidade de 45,3% de POP, POSt e StOSt/StStO. Desse modo, 
a Figura 4.16 apresenta as concentrações de cada grupo de TAGs proporcionais ao rendimento de cada 
oleína e estearina obtida no fracionamento térmico. 
 
 
‘O’: oleína; ‘E’: estearina. 
Figura 5.14. Composição por grupos de TAGs e rendimento (%) das amostras padrão e das estearinas 
e oleínas obtidas por fracionamento a seco nas temperaturas: 36, 37, 38, 42, 48, 52, 53, 54, e 55 ˚C. 
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‘O’: oleína; ‘E’: estearina; P1: Padrão 1; P2: Padrão 2. 
Figura 5.15. Composição por grupos de TAGs (%) das frações lipídicas obtidas por fracionamento a seco 
nas temperaturas de cristalização: 36, 37, 38, 42, 48, 52, 53, 54, e 55 ˚C. 
 Considerando o rendimento de cada fração, a amostra o53 apresentou o maior teor de 
StOSt/StStO (24,3%) e o maior montante de S2U (35,9%), porém, o residual de S3 foi elevado (6,2%) fato 
que pode ser prejudicial em algumas aplicações alimentícias. As menores quantias de S3 foram 
determinadas para as amostras o38, o37 e o36, com 1,0, 1,2 e 2,0%, respectivamente. Embora, a oleína 
o38 contenha 29,0% de S2U, a amostra o36 se destacou com 19,9% de StOSt/StStO, ou seja, apresentou 
uma composição química adequada ao objetivo principal deste projeto. 
 Portanto, em relação aos grupos de TAGs, as frações obtidas nas temperaturas de cristalização 
de 36 e 53 ˚C, no fracionamento térmico a seco da base interesterificada, foram consideradas 
apropriadas para a obtenção de um produto concentrado em StOSt. Vale ressaltar que, a 53 ˚C a energia 
requerida no processo é maior que a 36 ˚C, porém o rendimento do produto é elevado em altas 
temperaturas, logo, neste caso em especial, um estudo sobre a eficiência energética associada ao custo 
do produto seria necessário para validar a melhor condição geral de processamento. 
4.2.1.3 Comportamento térmico via DSC 
 O levantamento do perfil de cristalização por DSC elucida de maneira rápida as diferenças na 
composição química das oleínas e estearinas. A Figura 4.16 A apresenta as curvas de cristalização das 
oleínas, enquanto a Figura 4.16 B representa as estearinas obtidas nas seguintes temperaturas de 
cristalização: 36, 37, 38, 42, 48, 52, 53, 54, e 55 ˚C. A Tabela 4.7 lista os parâmetros de cristalização 
determinados a partir das curvas de DSC. 
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Figura 5.16. Comportamento térmico das frações obtidas no fracionamento a seco da amostra 45g/55g 
I. A) Oleína; B) Estearina.
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Tabela 4.7. Temperatura onset de cristalização (TOC), temperatura final de cristalização (TC final), temperatura do pico de cristalização (Tpc), intensidade do pico 
(IC), e entalpia de cristalização (∆HC), para a mistura de HOSO e CATH (45g/55g) interestereficada e fracionada nas temperaturas de cristalização. 
 Amostra TOC (°C) Tc final (°C) 
Tpc (°C) IC (W/g) -∆HC (J/g) 




o36 21,7±0,0 -59,3±0,1 18,5±0,1 Nd -55,3±0,0 0,6±0,0 Nd 0,0±0,0 58,3±0,0 Nd 1,1±0,1 
o37 21,5±0,0 -59,2±0,3 17,9±0,1 Nd -55,4±0,4 0,6±0,0 Nd 0,0±0,0 62,1±0,6 Nd 1,3±0,1 
o38 20,0±0,1 -59,6±0,3 16,7±0,8 Nd -56,1±0,8 0,6±0,1 Nd 0,1±0,1 64,5±5,2 Nd 1,5±0,2 
o42 22,0±0,1 -59,6±3,9 16,6±0,6 Nd -56,8±0,6 0,6±0,2 Nd 0,0±0,0 77,2±2,1 Nd 1,2±1,0 
o48 27,9±0,9 -58,8±0,1 17,2±0,5 Nd -52,3±1,9 0,5±0,1 Nd 0,0±0,0 68,8±2,7 Nd 1,8±0,2 
o52 31,2±0,6 -58,9±0,3 27,6±0,2 16,9±0,4 -54,4±0,9 0,6±0,1 0,4±0,0 0,0±0,0 8,0±0,2 48,3±1,6 1,5±0,0 
o53 31,3±0,2 -59,4±0,2 28,6±0,2 17,5±0,4 -56,6±0,3 0,5±0,0 0,5±0,1 0,0±0,0 8,7±0,4 49,8±1,4 1,2±0,4 
o54 31,6±0,2 -58,9±0,2 29,4±0,2 17,5±0,1 -55,8±0,4 0,7±0,0 0,5±0,0 0,0±0,0 11,2±0,2 50,4±0,2 1,2±0,3 





e36 44,5±0,1 -28,5±1,7 42,8±0,0 17,8±0,1 Nd 1,5±0,0 0,3±0,0 Nd 56,1±0,3 35,1±0,1 Nd 
e37 42,8±0,1 -26,9±0,3 41,3±0,0 17,6±0,1 Nd 1,5±0,0 0,4±0,0 Nd 43,3±0,3 38,6±0,3 Nd 
e38 43,4±0,2 -34,5±3,1 41,4±0,5 15,2±0,5 Nd 1,6±0,2 0,2±0,1 Nd 52,2±2,4 29,4±1,5 Nd 
e42 44,5±0,2 -34,8±3,9 42,4±0,6 15,0±0,6 Nd 1,6±0,2 0,2±0,0 Nd 57,5±2,1 27,5±1,0 Nd 
e48 46,5±0,1 -34,0±0,6 43,9±0,3 17,2±0,3 Nd 1,7±0,1 0,3±0,1 Nd 66,2±2,9 29,0±1,2 Nd 
e52 45,8±0,2 -34,8±3,2 43,8±0,3 16,8±0,3 Nd 1,7±0,1 0,3±0,1 Nd 61,6±2,6 29,6±1,5 Nd 
e53 46,0±0,2 -28,7±6,1 44,4±0,2 17,1±0,3 Nd 1,8±0,1 0,3±0,1 Nd 66,1±1,2 28,2±0,2 Nd 
e54 45,3±0,2 -26,5±4,3 43,7±0,2 17,0±0,1 Nd 1,6±0,0 0,3±0,0 Nd 60,4±0,3 30,6±1,6 Nd 
e55 45,5±0,5 -34,2±2,3 43,6±1,0 16,7±0,7 Nd 1,5±0,1 0,3±0,0 Nd 58,6±0,7 32,6±1,7 Nd 
a Valores são a média ± desvio padrão de pelo menos três repetições. Nd: não detectado. 
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 As curvas de DSC obtidas com as oleínas elucidaram diferenças específicas entre as amostras, 
que são imperceptíveis na análise de composição por AG e por grupos de TAGs. Além disso, 
estabelecem uma relação direta da composição com o perfil de cristalização do sistema lipídico.  
 As oleínas produzidas nas temperaturas de fracionamento de 36, 37, 38, 42 e 48 ˚C 
apresentaram apenas dois picos de cristalização, e aquelas obtidas em temperaturas elevadas, como a 
52, 53, 54 e 55 ˚C, revelaram três picos. O primeiro pico das curvas inclui a cristalização dos TAGs com 
alto ponto de fusão, assim como os picos identificados ao final do evento estão relacionados aos TAGs 
de menor ponto de fusão O primeiro pico de cristalização das amostras de oleína classificadas como 
o36, o37, o38, o42 e o48, atingiram uma intensidade média de 0,5 W/g e uma entalpia de cristalização 
equivalente a 58,3, 62,1, 64,5, 77,2 e 68,8 J/g, respectivamente. O segundo pico de cristalização dessas 
amostras apresentou uma discreta intensidade de pico com Tpc entre -52 a -56,8 ˚C. Em um perfil de 
cristalização lipídica por DSC, essa faixa de temperatura, usualmente, está relacionada à cristalização 
de TAGs que apresentam baixo ponto de fusão, ou seja, os mais insaturados como o U3 e o SU2. As 
oleínas o36, o37, o38, o42 e o48 evidenciaram elevados teores desses componentes, que somados 
caracterizaram 48,2, 48,7, 46,7, 44,7 e 44,2 % do total de TAGs, respectivamente e, ainda assim, 
apresentaram uma pequena entalpia de cristalização (≈1,0 J/g). 
A curva de cristalização da oleína o48 indicou um início de uma separação do primeiro pico a 22 
˚C, que está atribuída a alta concentração de TAGs S3, PPSt (1,22 %), PStSt (3,1 %) e o StStSt (5,8 %). 
Os TAGs que apresentam elevado ponto de fusão tendem a estimular a etapa de nucleação cristalina e, 
altas concentrações desses compostos induzem a uma cristalização fracionária da gordura (Oliveira et 
al., 2015b). Desse modo, as oleínas o52, o53, o54 e o55 descreveram três picos de cristalização nas 
curvas de DSC, o que definiu a temperatura limite de cristalização em 48˚C, a ser usada no procedimento 
de fracionamento térmico, para alcançar frações com quantidades aceitáveis de S3. 
As oleínas o52, o53 e o54 apresentaram um início da cristalização térmica a 31 ˚C, 
provavelmente promovido pelos TAGs PPSt e PStSt que estabeleceram concentrações equivalentes a 
5,0, 5,5 e 5,5% no montante desses componentes. Oliveira, Ribeiro & Kieckbusch (2015c) demonstraram 
que hardfats concentrados em PPSt/PStP e PStSt favorecem um aumento na percentagem relativa de 
SFC do óleo de palma maior do que os aditivos enriquecidos em StStSt. Os autores sugerem que as 
propriedades de cristalização são igualmente favorecidas por esses TAGs. 
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Conforme evidenciado na Figura 4.16 B as estearinas geraram apenas dois picos de 
cristalização. A menor TOC foi determinada na amostra e37 (42,8 ˚C), que igualmente, correspondeu a 
estearina com a menor concentração de S3 (39 %) e ao maior conteúdo de SU2 e U3, que se somados 
totalizam 27,6 % dos TAGs. Essa mesma linha de raciocínio se aplica, sequencialmente em ordem 
crescente, nas amostras e38 (TOC=43,4 ˚C; S3=45 %, SU2+U3=22,8 %), seguidas pelas estearinas e36 e 
e42 (TOC=44,5 ˚C; S3≈48 %, SU2+U3≈22,0 %), e finalizando com o grupo formado por e48, e52, e53, e54 
e e55 (TOC≈46 ̊ C; S3 faixa de 51,6-54,9 %, SU2+U3 faixa de 19,0-21,8 %). Oliveira et al. (2015b) relataram 
que a adição de apenas 1% de S3 promove uma antecipação no evento de cristalização, sobretudo em 
TAGs que apresentam o comprimento da cadeia carboxílica similar aos demais componentes do sistema 
lipídico. 
4.2.1.4 Conteúdo de gordura sólida 
 Os perfis de sólidos da amostra interesterificada e fracionada por via seca, traçados na Figura 
4.17 A, apresenta valores muito apropriados para a formulação de diversas bases lipídicas zero trans, 
que podem ser alternativas as gorduras parcialmente hidrogenadas.  
 A Figura 4.17 B mostra o SFC das oleínas obtidas a 36, 37 e 38 ̊ C. Essas amostras descreveram 
perfis de fusão equiparáveis aos SFCs de amostras comerciais de shortenings, spread e margarina de 
‘mesa’ obtidas em literatura. Adicionalmente, a Figura 4.17 C descreve o SFC das oleínas obtidas entre 
42 a 55 ˚C, que são próximos aos SFC de margarinas destinadas a indústria de panificação. 
 Embora, os valores de SFC entre 10 e 25 ˚C das amostras de oleínas O36, O37 e O38 sejam 
superiores aos identificados nas amostras comerciais de shortenings, spread e margarinas, constatou-
se que a 35 ˚C houve a fusão completa do material cristalino. Isso faz com que essas amostras se 
destaquem nos requisitos sensoriais de qualidade, promovendo uma sensação de ‘frescor’, ou ainda, de 
‘explosão’ na boca, seguida de uma rápida fusão ao ser degustada. Sato & Ueno (2014) relataram que 
uma gordura ideal para margarinas apresenta um aspecto semi-sólido, com valores de SFC de 50-60 % 
a 5 ˚C, que decrescem com o aumento de temperatura, até completa fusão em 38 ˚C. As oleínas o36, 
o37, o38 e o48 apresentaram o comportamento de SFC descrito. 
 Em temperaturas de fracionamento mais elevadas, a retirada de TAGs S3 da base 
interesterificada nivelou as propriedades funcionais da amostra às características físicas de gorduras que 
requerem plasticidade e consistência.  
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‘O’: oleína; ‘E’: estearina; Padrão: base interesterificada; SFA: saturated fatty acid (ácido graxo saturado). *Bases lipídicas 
interesterificadas e adicionadas de óleos líquidos. 
Figura 5.17. Conteúdo de gordura sólida (SFC, %) em função da temperatura da base interesterificada 
e fracionada via seco. A) Oleínas e Estearinas nas seguintes temperaturas de cristalização: 36, 37, 38, 
42, 48, 52, 53, 54, e 55 ˚C; B) Oleínas o36, o37 e o38, amostras comerciais de shortenings, spread e 
margarinas; C) Oleínas o42, o48, o52, o53, o54 e o55, amostras comerciais de margarinas destinadas à 
indústria (Fonte: Wassell, 2014). 
 A 10 ˚C, margarinas para uso industrial devem apresentar faixas de SFC entre 48-58 % para 
garantir a qualidade de textura no produto final, como massas folhadas que demandam atributos 
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caracterizados em ‘frágeis e quebradiças’. Além disso, a 35 ˚C e a 40 ˚C é fundamental que a base 
lipídica contenha um residual de gordura sólida entre 6 a 18 % para facilitar a manipulação manual da 
pasta (Wassell, 2014). As amostras nomeadas como o42, o48, o52, o53, o54 e o55 se situam dentro 
dessas faixas de SFC sugeridas.  
 Vale ressaltar que as propriedades de espalhabilidade e maciez das margarinas são controladas 
por fatores que dependem da composição da mistura lipídica, do SFC e das condições de processo, 
como o grau de resfriamento e o trabalho realizado sobre o produto (Haighton, 1976). Além disso, a 
forma polimórfica desejada em gorduras do tipo espalháveis é a β’, por proporcionar uma rede cristalina 
formada por finos cristais que interagem por fortes forças atrativas constituindo uma fase continua de 
gordura (Sato & Ueno, 2014). Cristais β provocam textura arenosa com cristais granulares, aumentam a 
dureza, reduzem a espalhabilidade da gordura e podem favorecer a coalescência das gotículas de água 
presentes em uma emulsão. Estudos comprovaram que cristais granulares encontrados em margarinas 
apresentavam a Forma β e eram procedentes do TAG POP (Miura & Konishi, 2001). 
 Adicionalmente, todas as estearinas produzidas a partir do fracionamento térmico podem ser 
utilizadas como hardstocks ou basestocks apropriadas para a formulação de outras bases lipídicas de 
aplicação alimentícia que requerem resistência térmica.  
4.2.2 Fracionamento térmico por solvente da estearina da base interesterificada 
Conforme discutido anteriormente, cada base obtida após fracionamento térmico apresentou 
uma especificidade de aplicação. Para torná-las mais seletas, escolheu-se as oleínas o36 e o53, obtidas 
nas temperaturas de cristalização de 36 e 53 ̊ C, respectivamente, para serem submetidas a um processo 
térmico de fracionamento por solvente. Os critérios de seleção da amostra o36 foram baseados nos 
teores de StOSt/StStO, no montante de TAGs tipo S2U, no teor residual de S3 e nas propriedades de 
cristalização da gordura. A oleína o53 apresentou o maior rendimento de StOSt/StStO e por esse motivo 
também foi selecionada para a próxima etapa do projeto.  
O objetivo fundamental nesta fase de fracionamento foi remover a fração ‘macia’ das amostras 
lipídicas, formadas por componentes SU2 e U3. Para facilitar o processo de separação molecular entre 
os TAGs, utilizou-se a acetona como solvente. 
 A amostra denominada como o53 foi cristalizada nas seguintes temperaturas: 8, 9, 10, 11, 12 e 
13 ˚C, e as oleínas correspondentes obtidas foram nomeadas como: e53o8, e53o9, e53o10, e53o11, 
e53o12 e e53o13; similarmente, as estearinas obtidas nessas temperaturas foram denominadas de 
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e53e8, e53e9, e53e10, e53e11, e53e12 e e53e13, respectivamente. Por sua vez, a amostra o36 foi 
cristalizada nas temperaturas de 12, 13, 15 e 17 ˚C e, as oleínas foram denominadas como e36o12, 
e36o13, e36o15 e e36o17, e as estearinas como e36e12, e36e13, e36 e15 e e36e17, respectivamente. 
 As frações lipídicas originárias do fracionamento térmico por solvente das amostras o53 e o36 
foram caracterizadas em termos de composição em TAGs, SFC e DSC. Não foi necessária a composição 
em ácidos graxos, visto que o perfil de TAGs havia sido estabelecido anteriormente nas amostras 
padrões e o processo de fracionamento não promove modificações químicas nas moléculas de TAG, 
apenas favorece a separação física dos componentes. 
4.2.2.1 Composição em TAGs 
 A composição por grupos de TAGs das frações obtidas por fracionamento via solvente das 
amostras padrão o53 e o36 estão apresentadas nas Figuras 4.18 e 4.20, respectivamente. As Figuras 
4.19 e 4.21 indicam o rendimento dessas frações por grupos de TAGs. Nesta etapa, o objetivo principal 
foi produzir uma estearina com o maior teor de StOSt/StStO, porém com uma concentração mínima de 
TAGs SU2 e U3.  
 Vale ressaltar, que a oleína o53 foi selecionada para o fracionamento por solvente por apresentar 
uma elevada quantidade de StOSt/StStO. Entretanto, a amostra o53 ao ser novamente submetida a esse 
processamento incorporou em sua estearina o remanescente de S3 do processo anterior, que 
representava 10,9 % do total de TAGs, e nesta etapa concentrou entre 15,5 a 19,3 % desses 
componentes no produto final. Comumente, valores residuais de TAGs saturados, nessa faixa de 
concentração, são considerados impróprios para a aplicação em chocolates, já que proporcionam 
características de cerosidade durante a degustação do produto. Maiores detalhes de aplicação serão 
discutidos no Item 4.2.2.3. 
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Figura 5.18. Rendimento (%) e composição por grupos de TAGs da amostra padrão o53 e das estearinas 




Figura 5.19. Composição por grupos de TAGs (%) das frações obtidas por fracionamento térmico via 
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Figura 5.20. Rendimento (%) e composição por grupos de TAGs da amostra padrão o36 e das frações 




Figura 5.21. Composição por grupos de TAGs (%) das estearinas e oleínas obtidas por fracionamento 
térmico por solvente da amostra padrão o36, nas temperaturas de cristalização: 12, 13, 15 e 17 ˚C. 
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 O aumento na temperatura de cristalização do fracionamento por solvente conduziu a um 
incremento crescente na quantidade de StOSt/StStO das estearinas procedentes das amostras o53 e 
o36. A temperatura de cristalização em que uma quantidade de StOSt/StStO começou a ficar retido na 
oleína, foi a temperatura de decaimento do rendimento do produto desejado (StOSt). As temperaturas 
de cristalização especificadas com esse comportamento foram a de 13 ˚C, para a amostra padrão o53, 
e a temperatura de 17 ˚C para a amostra o36. Assim sendo, ficou evidenciado que o rendimento das 
estearinas obtidas das amostras o53 e o36 decaíram em elevadas temperaturas de cristalização, o que 
por consequência, acarretou em um menor rendimento de StOSt/StStO no produto final dessas amostras. 
 Conforme esclarecido acima, uma variação de 1 a 2 ˚C nas condições de fracionamento térmico, 
promove uma significativa alteração na composição química das frações lipídicas obtidas. Além disso, o 
incremento nas temperaturas de cristalização do processamento térmico fez com que uma quantidade 
menor de TAGs insaturados se cristalizassem, e que, portanto, ficaram retidos nas oleínas.  
 Com base na composição de TAGs, as temperaturas favoráveis para a obtenção de uma base 
rica em StOSt/StStO são 8 e 9 ˚C para a amostra o53, e 12 e 13 ˚C para a amostra o36. Industrialmente, 
o fracionamento por solvente da amostra o36 é o mais favorável, por necessitar de uma menor energia 
durante o processamento. 
4.2.2.2 Comportamento térmico via DSC 
 Novamente, o perfil de cristalização por DSC evidenciou, de maneira rápida a eficiente, a 
separação física das moléculas de TAGs por fracionamento térmico. A Figura 4.22A apresenta as curvas 
de cristalização das frações obtidas a partir da amostra o53, enquanto na Figura 4.22B estão traçadas 
aquelas produzidas no fracionamento da amostra o36. A Tabela 4.8 lista os parâmetros de cristalização 
determinados a partir dessas curvas de DSC. 
Os dois picos de cristalização nas curvas de DSC, sugere uma cristalização fracionária nas 
estearinas da amostra o53 comprovando que o elevado teor de S3 nessas frações desfavorece a pureza 
do produto. A incidência de um único pico de cristalização em uma curva de DSC indica que os TAGs 
presentes na amostra lipídica analisada apresentam características físico-químicas semelhantes e, 
portanto, descrevem perfis de cristalização dentro de uma mesma faixa de temperatura. As estearinas 
procedentes da amostra o36 descreveram um comportamento de cristalização típico de uma amostra 
pura, iniciando o processo entre 26,4 a 29,4 ˚C, nas frações obtidas nas temperaturas de fracionamento 
entre 12 a 17 ˚C, respectivamente. 
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Figura 5.22. Comportamento térmico das frações obtidas no fracionamento térmico por solvente da 
amostra padrão o53 (A) e o36 (B). 
Tabela 4.8. Temperatura onset de cristalização (TOC), temperatura final de cristalização (TC final), 
temperatura do pico de cristalização (Tpc), intensidade do pico (IC), e entalpia de cristalização (∆HC), das 
oleínas e estearinas obtidas a partir do fracionamento térmico da oleína da base 45g/55g I fracionada à 
36 e 53 ˚C. 
 Amostra TOC (°C) Tc final (°C) 
Tpc (°C) IC (W/g) -∆HC (J/g) 





o36o12 24,2 -59,7 22,1 8,9 -53,3 0 0,3 0 1 44 2,8 
o36o13 23,0 -59,5 21,0 9,14 -52,9 0 0,3 0 0,6 43 2,6 
o36o15 25,3 -59,4 23,26 9,9 -52,51 0 0,3 0 0,4 46,6 1,4 
o36o17 19,6 -59,5 Nd 15,8 -50,9 Nd 0,5 0 Nd 61,5 1,3 
o53o8 13,9 -57,2 Nd 7,4 -54,2 Nd 0,3 0,1 Nd 44,3 3,6 
o53o9 14,5 -57,0 Nd 7,1 -53,8 Nd 0,3 0,1 Nd 45,3 3,9 
o53o10 14,4 -57,2 Nd 7,4 -53,6 Nd 0,3 0,1 Nd 45,3 3,5 
o53o11 14,7 -57,8 Nd 7,0 -54,0 Nd 0,3 0,1 Nd 45,3 3,8 
o53o12 16,2 -57,2 Nd 10,8 -53,9 Nd 0,3 0,1 Nd 48,2 3,4 






o36e12 26,4 -27,3 23,5 Nd Nd 1,2 Nd Nd 84,3 Nd Nd 
o36e13 26,3 -27,2 23,6 Nd Nd 1,3 Nd Nd 85,9 Nd Nd 
o36e15 26,8 -27,51 23,7 Nd Nd 1,3 Nd Nd 86,1 Nd Nd 
o36e17 29,4 -24,2 26,0 Nd Nd 1,5 Nd Nd 93,4 Nd Nd 
o53e8 36,5 1,53 34,7 24,4 6,5 0,7 1,1 0,1 15,3 44,4 1,1 
o53e9 35,6 1,2 35,2 23,9 6,0 1,0 1,0 0,1 14,7 40,4 1,0 
o53e10 36,0 1,2 35,6 24,4 5,9 1,1 1,1 0,1 15,3 41,4 1,0 
o53e11 37,0 1,4 36,9 24,6 6,5 1,1 1,2 0,1 17,0 47,3 1,1 
o53e12 36,5 1,2 36,2 25,2 6,6 1,3 1,3 0,1 19,4 44,1 1,1 
o53e13 37,0 2,2 36,8 25,3 6,6 1,3 1,3 0,1 20,4 46,6 1,0 
Valores são a média de três repetições. Nd: Não detectado. 
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Os valores de entalpia de cristalização das amostras o36e12, o36e13, o36e15 e o36e17 foram 
os mais expressivos, com aproximadamente 80 J/g, indicando que essas amostras são as mais 
energéticas e as mais susceptíveis à uma cristalização espontânea. 
As oleínas apresentaram picos de cristalização amplos e com baixa intensidade. Como 
esperado, amostras insaturadas apresentam baixo ponto de fusão e baixa interação molecular e, 
portanto, o processo de cristalização é dificultado. 
4.2.2.3 Conteúdo de gordura sólida 
 As curvas de perfil de sólidos das frações obtidas a partir da amostra o53 estão apresentadas 
na Figura 4.23, e as procedentes da amostra o36 estão na Figura 4.24. Conforme identificado na 
composição em TAGs (Item 4.2.2.1) as estearinas obtidas apresentaram alto teor de TAGs SU2, porém 
a identificação de compostos simétricos não foi realizada. Portanto, o SFC dessas amostras foi 
determinado por dois procedimentos, o primeiro, para gorduras especiais de acordo com o método 
descrito no Item 3.4.7, está representado por curvas traçadas com linhas contínuas nas Figuras 4.24 e 
4.25 e, o segundo, para gorduras gerais (Método 3.4.6), está apresentado por linhas tracejadas. 
 As oleínas da amostra o53 fundiram a 20 ˚C, enquanto que as estearinas, mostraram uma alta 
resistência térmica, com temperatura de fusão a 55 ̊ C. Como já mencionado, gorduras com temperaturas 
de fusão muito elevadas não são apropriadas para a aplicação em alimentos, pois os residuais sólidos 
acima da temperatura corporal são desagradáveis para degustação. O elevado remanescente de S3 
prevaleceu nas propriedades físicas do produto, e pode-se concluir que a amostra o53, sem ser 
fracionada por solvente, apresentava características mais interessantes para uma aplicação alimentícia. 
 As estearinas classificadas como o36e12 e o 36e13 descreveram um perfil de fusão 
característico de gorduras que apresentam um alto teor de ácidos graxos trans. Entre as temperaturas 
de 10 a 25 ˚C, essas amostras descreveram valores de SFC na faixa de 83-90%, a 35 ˚C apresentavam 
aproximadamente 30% de SFC e, a 40 ˚C, as amostras encontravam-se completamente fundidas. Esse 
perfil é diferenciado por sua capacidade de estruturação física em baixas e médias temperaturas. Um 
estudo sobre o efeito de estruturação dessas amostras, em bases lipídicas com baixo teor de ácidos 
graxos saturados, indicaria potenciais aplicações dessa matéria-prima. 
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Figura 5.23. Conteúdo de gordura sólida (SFC) em função da temperatura das estearinas e oleínas 
obtidas do fracionamento térmico via solvente da amostra padrão o53, nas seguintes temperaturas de 
cristalização: 8, 9, 10, 11, 12 e 13 ˚C. *Método para gorduras especiais (Item 3.4.7). 
 
Figura 5.24. Conteúdo de gordura sólida (SFC) em função da temperatura das estearinas e oleínas 
obtidas do fracionamento térmico por solvente da amostra padrão o36, nas seguintes temperaturas de 
cristalização: 12, 13, 15 e 17 ˚C. *Método para gorduras especiais (Item 3.4.7). 
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4.3 Adição da base de StOSt/StStO na manteiga de cacau 
A amostras o36e12 e o36e13 que apresentaram discretas diferenças entre as suas propriedades 
físico-químicas foram selecionadas como as bases enriquecidas em StOSt/StStO. As amostras obtidas 
são incorporadas em um só produto e, a partir desta etapa do projeto, é designada como base de 
StOSt/StStO. Vale relembrar, que essa base de StOSt/StStO foi gerada a partir da CIE de uma mistura 
de HOSO e CATH com concentrações de 45g e 55g, respectivamente. Em seguida, foram realizados 
dois processos de fracionamento térmico, o primeiro, por via seca foi cristalizado a 36 ˚C e o segundo, 
com o uso de acetona, a 12 e/ou 13˚C. 
 Na sequência foi realizado um estudo sobre o efeito da adição dessa base de StOSt/StStO em 
diferentes concentrações à manteiga de cacau. Um total de 10 misturas binárias foram produzidas e 
foram nomeadas de acordo com a concentração de cada matéria-prima adicionada, ou seja, 5, 10, 20, 
30, 40, 50, 60, 70, 80 e 90 % da base de StOSt/StStO acrescentada à manteiga de cacau. As misturas 
foram nomeadas como: 95g/5g, 90g/10g, 80g/20g, 70g/30g, 60g/40g, 50g/50g, 40g/60g, 30g/70g, 
20g/80g e 10g/90g, de manteiga de cacau/base de StOSt/StStO, respectivamente. A composição 
química, o polimorfismo e a cinética de cristalização das misturas foram avaliadas. A Figura 4.25 
apresenta as imagens da manteiga de cacau, da base de StOSt/StStO, e suas misturas obtidas após 7 





Figura 5.25. Imagens obtidas da manteiga de cacau, da base de StOSt/StStO e suas misturas nas 
proporções de 95g/5g, 90g/10g, 80g/20g, 70g/30g, 60g/40g, 50g/50g, 40g/60g, 30g/70g, 20g/80g e 
10g/90g. Após armazenamento a 20 ˚C por 7 dias. 
Manteiga de 
cacau 95g/5g 90g/10g 80g/20g 70g/30g 60g/40g 
40g/60g 30g/70g 20g/80g 10g/90g Base de StOSt 50g/50g 
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4.3.1 Composição em TAGs 
 A Figura 4.26 apresenta os teores em TAGs da manteiga de cacau, da base de StOSt/StStO e 
de suas misturas compostas: 95g/5g, 90g/10g, 80g/20g, 70g/30g, 60g/40g, 50g/50g, 40g/60g, 30g/70g, 
20g/80g e 10g/90g.  
 
P: ácido palmítico; O: ácido oléico; St: ácido esteárico; SU2: monosaturado; U3: triinsaturados; S3: trisaturado. Outros: TAGs 
pertencentes ao grupo C56:0 e C58:0 e, o PLP. 
 
Figura 5.26. Composição em triacilglicerol da manteiga de cacau, da base de StOSt/StStO, e suas 
misturas nas proporções de 95g/5g, 90g/10g, 80g/20g, 70g/30g, 60g/40g, 50g/50g, 40g/60g, 30g/70g, 
20g/80g e 10g/90g.  
 O POP, POSt e o StOSt são os principais componentes da manteiga de cacau e, diferenças em 
suas concentrações podem resultar em diferentes produtos. Campos, Ollivon e Marangoni (2009) 
reportaram que pequenas mudanças no perfil de TAGs da manteiga de cacau afetam a funcionalidade e 
a estrutura cristalina da gordura. A somatória desses componentes representa 82,5 % no total de TAGs 
da manteiga de cacau usada neste estudo, sendo que 20,7 % são de StOSt/StStO. Por sua vez, a base 
de StOSt/StStO desenvolvida apresenta 78,7 % de POP, POS, StOSt/StStO, em que 63,4 % são de 
StOSt/StStO. Alguns estudos reportam que o TAG StOSt melhora as propriedades físicas dos produtos, 
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aumenta à resistência ao calor, eleva o SFC dos produtos lipídicos e pode retardar o efeito de fat bloom 
nos chocolates (Jeyarani & Reddy, 1999; Jahurul et al., 2014) 
A base rica em StOSt/StStO, ao ser gradualmente adicionada à manteiga de cacau, reduziu 
proporcionalmente o teor de POP e POSt na composição química. A Figura 4.27 indica a composição 
por classes de TAGs dessas amostras comparadas com os dados encontrados em literatura para a 
manteiga de cacau e para duas diferentes CBE’s. 
 
Figura 5.27. Composição por classes de TAGs da manteiga de cacau, da base de StOSt/StStO, e suas 
misturas. *Manteiga de cacau, *CBE1 e *CBE2 (* Fonte: Bootello et al., 2013). 
 O desenvolvimento de uma formulação de CBA apropriada para a aplicação em chocolates 
engloba aspectos tecnológicos de obtenção dos principais TAGs da manteiga de cacau e uma cautelosa 
preparação das proporções adequadas desses componentes em um único produto.  
 Atualmente, no mercado de confectionary fats, há uma variedade de produtos lipídicos para 
serem usados como CBI’s. A base de StOSt/StStO produzida nesta pesquisa não se enquadrou 
especificamente em uma categoria padronizada que a qualifique como um melhorador da manteiga de 
cacau. Como a base de StOSt/StStO não apresenta gordura laúrica, e também, não é procedente de um 
processo de hidrogenação parcial das cadeias carboxílicas, não pode ser classificada como uma CBS 
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ou CBR. Da mesma forma, as CBE’s, usualmente, não contêm gorduras hidrogenadas, mas devem 
conter >65% de TAGs do tipo SOS, e a base de StOSt/StStO obtida satisfaz esse requisito. 
4.3.2 Difração de Raio-X e microestrutura 
 As Figuras 4.28 e 4.29 apresenta imagens da morfologia cristalina e a cristalografia da manteiga 
de cacau cristalizada à 20 ˚C. As análises foram realizadas após o monitoramento nos tempos de 4 h, 
24 h, 40 h, 7 d, 14 d, 30 d, 60 d e 90 d.  
 Para possibilitar uma visão ampliada da área em volta do cristal selecionado, algumas imagens 
obtidas com um aumento de 20X foram reproduzidas com um aumento de 10X ou 4X. A régua 
identificada nas imagens com um aumento de 20X representa 100 μm e, aquelas com aumento de 10X 
e 4X, equivale a 200 μm e 500 μm, respectivamente.  
 Após 4 h de cristalização estática à 20 ˚C, a manteiga de cacau apresentou uma textura granular 
e homogênea. Entretanto, após 24 horas de monitoramento da gordura a 20 ˚C, cristais granulares 
maiores começaram a se desenvolver dentro de uma fase com morfologia continua e, a agregação de 
pequenos cristalitos, foi iniciada com o surgimento esporádico de cristais do tipo ‘plumas’. A partir de 7 
dias, esses cristais granulares, esferulítos e o tipo ‘plumas’, ficaram perceptíveis a olho nu (Figura 4.25). 
 Em alguns casos, a microestrutura da manteiga de cacau pode ser associada a certas formas 
polimórficas. Marangoni & McGauley (2003) ao avaliarem o comportamento de cristalização e a estrutura 
cristalina da manteiga de cacau observaram que uma mistura das formas metaestáveis γ e α são 
detectados em temperaturas de cristalização inferiores a -15 ˚C e, entre -15 ˚C e 20 ˚C a nucleação se 
faz diretamente em α. Os autores também verificaram que em temperaturas superiores a 20 ˚C, a Forma 
β’ pode ser alcançada diretamente da gordura líquida e podem apresentar, ao mesmo tempo, cristais 
granulares, aglomerados e agulhas. Os mesmos autores, relataram ainda que a Forma β é obtida 
somente por uma transformação de β’ (via sólido) e a microestrutura desse polimorfo pode variar entre 
cristais granulares, agulhas e formas do tipo plumas. 
 É provável que a manteiga de cacau avaliada nesta pesquisa tenha sido nucleada diretamente 
na Forma β’, em razão da temperatura de cristalização utilizada ser favorável para a formação desse 
polimorfo. Fessas, Signorelli & Schiraldi (2005) reportaram que a manteiga de cacau cristalizada a 20 ˚C, 
a partir da gordura líquida, pode se cristalizar diretamente na Forma III ou na Forma IV. 
 Outro diferencial da manteiga de cacau aqui estudada, foi o aparecimento da Forma V após 4 
horas de monitoramento a 20 ˚C. Esse polimorfo, usualmente, é alcançado após 4-5 semanas de 
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incubação do produto. Porém, Marangoni & McGauley (2003) mostraram que em temperaturas 
superiores a 20 ˚C, a transição polimórfica da manteiga de cacau para a Forma β, pode ser induzida em 
algumas horas. Adicionalmente, Campos, Ollivon & Marangoni detectaram a Forma β na manteiga de 
cacau, após 2 dias de cristalização a 20 ˚C. Outra hipótese a ser considerada é o efeito da memória 
cristalina de um núcleo β, existente no sistema previamente fundido. 
 Os picos de difração da manteiga de cacau monitorada por 90 dias estão na Tabela 4.9. Os short 
spacings equivalentes a 3,66, 3,74, 3,87, 3,98, 4,17, 4,59 e 5,43 Å, identificados em apenas 4 h de 
estabilização da amostra, são representativos da Forma V, ou ainda, de Cristais β2. Entretanto, esses 
Cristais β2 coexistem com uma mistura de β2′ +β1′ , caracterizados pelos picos em 3,74, 3,87, 4,17 e 4,35 
Å e, pelo long spacing 45,4 Å. Os picos determinados em 4,35 e 4,17 Å despontaram somente nas 
primeiras 4 h de estabilização, nas avaliações posteriores esses picos foram detectados como um só 
pico em 4,2 Å. A Forma β está associada com sub-células triclínicas, enquanto a Forma β’ mostra uma 
estrutura ortorrômbica. 
 As Figuras 4.30 e 4.31 apresentam a morfologia cristalina da base de StOSt/StStO e da amostra 
comercial de StOSt/StStO cristalizada à 20 ˚C, enquanto a Figura 4.32 mostra os padrões de difração de 
Raio-X da base de StOSt/StStO avaliada após o monitoramento de 4 h, 24 h, 40 h, 7 d, 14 d, 30 d, 60 d 
e 90 d. Os short spancings e os long spacings determinados a partir dos picos dos difratogramas estão 
na Tabela 4.10. 
 Após 4 h de estabilização da base de StOSt/StStO foi identificado um intenso pico em 4,14 Å, 
relacionado a Forma α, entretanto, em razão a uma limitação do equipamento, não foi possível evidenciar 
o empacotamento bilamelar (2L), peculiar das cadeias em α. De acordo com a literatura, o 
empacotamento 2L deve ser evidenciado em aproximadamente 51,5 Å (Cardona et al., 2013). A Forma 
α apresenta uma sub-célula hexagonal (Timms, 1984).  
 Entretanto, em 4 h a base de StOSt/StStO também apresentou um pico em 3,87 Å e, outros dois 
na região SAXS de 45,02 e 15,01 Å, que são peculiares de cadeias 3L e Formas β’, é possível concluir 
que após este período havia uma mistura cristalina de α e β’, ou ainda, somente β’. Em um sistema 
multicomponente, soluções sólidas podem coexistir. Alterações no tipo e no número de polimorfos dos 
sistemas lipídicos estão relacionados com a temperatura e o tempo de armazenamento dos produtos. 
Do mesmo modo, as proporções entre as fases líquidas e sólidas dentro do sistema lipídico também 
variam com a temperatura (Timms, 1984). 
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Figura 5.28. Microestrutura da manteiga de 
cacau estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 









Figura 5.29. Difração de Raios-X para a 
manteiga de cacau estabilizada a 20 ˚C durante 
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Tabela 4.9. Long spacings e short spacings (Å) da manteiga de cacau estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 horas, 7, 30, 60 e 90 dias. 
 long spacings (Å) short spacings (Å) 
4 horas 
46,94 33,43 16,11 15,01 13,02 10,72   5,43 4,59 4,35 4,17 3,98 3,87 3,74 3,66   
m m w w w w   w vs w w w w w w   
24 horas 
45,48 32,93 16,17  12,91 10,72 8,02 7,11 5,41 4,58  4,19 3,97 3,86 3,75 3,66 3,55 3,35 
vw s w  w w w w w vs  vw m m m m vw vw 
40 horas 
45,96 32,93 16,17  12,91 10,74 8,05 7,10 5,41 4,58  4,22 3,98 3,87 3,74 3,66 3,55 3,35 
vw s w  w w w w w vs  vw m m m m vw vw 
7 dias 
47,44 30,85 15,76  12,65 10,46 7,92 7,02 5,37 4,55  4,15 3,95 3,83 3,72 3,63 3,54 3,35 
vw s w  w w w w w vs  vw m m m m vw vw 
14 dias  
31,07 15,60  12,61 10,54 7,92 7,02 5,36 4,54  4,23 3,94 3,83 3,72 3,63 3,54 3,35 
s w  w w w w w s  vw m m m m vw vw 
30 dias  
33,43 16,35  13,06 10,82 8,34 7,11 5,44 4,60  4,25 3,98 3,86 3,75 3,66 3,56 3,35 
s s  w w w w w s  vw m m m m vw vw 
60 dias  
32,68 15,99  12,91 10,69 8,12 7,07 5,36 4,58  4,26 3,97 3,86 3,75 3,66 3,56 3,36 
s w  w w w w w s  vw m m m m vw vw 
90 dias  
32,93 16,29  13,02 10,77 8,08 7,14 5,43 4,60  4,25 3,99 3,87 3,76 3,66 3,57 3,37 
s w  w w w w w s  vw m m m m vw vw 
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Figura 5.30. Microestrutura da base de 
StOSt/StStO estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 
40 horas, 7, 14, 30 e 60 dias. 
 
 
Figura 5.31. Microestrutura da amostra padrão 
de StOSt/StStO estabilizada a 20 ˚C durante 4, 






Figura 5.32. Difração de Raios-X para a base de 
StOSt/StStO estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 
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Tabela 4.10. Long spacings and short spacings (Å) da base de StOSt/StStO estabilizada a 20 ˚C durante 
4, 24, 40 horas, 7, 30, 60 e 90 dias. 
 long spacings (Å) short spacings (Å) 
4 horas 
45,02  15,01    4,14 3,87  
vs  m    s m  
24 horas 
47,96  15,33 9,07  4,61 4,27 3,89 3,80 
vs  m vw  m s m vw 
40 horas 
47,44  15,33 9,14 7,55 4,61 4,23 3,89 3,81 
vs  s vw vw m s m vw 
7 dias 
43,25  14,86 8,98 7,44 4,56 4,24 3,89 3,76 
vs  s vw vw m s m vw 
14 dias 
43,25  14,96 8,94 7,49 4,56 4,20 3,89 3,76 
vs  s vw vw m s m vw 
30 dias 
47,44  15,38 9,26 7,66 4,60 4,27 3,93 3,81 
vs  s vw vw m s m vw 
60 dias 
48,48 23,35 15,38 9,14 7,62 4,61 4,25 3,95 3,79 
vs vw vs vw vw m s m vw 
90 dias 
47,96 22,86 15,49 9,11 7,62 4,61 4,27 3,93 3,78 
vs vw vs vw vw m s m vw 
vw: very weak (muito fraco); w: weak (fraco); m: medium (médio); s: strong (forte); vs: very strong (muito 
forte).  
 Cardona, Martini, Candal & Herrera (2013) avaliaram por Raio-X, com luz Synchrotron, o 
polimorfismo de uma hard estearina utilizada como ingrediente de CBE, constituída por 56,6 % de 
StOSt/StStO e 9,3 % de POSt. Os autores verificaram que após 30 min de cristalização a 23 ˚C, houve 
uma transformação da Forma α para a Forma β2′ . Com 36 minutos apareceram os short spacings 
equivalentes a 4,4 e 3,9 Å e os long spacings com 45,2 e 15,1 Å, caracterizados como β1′  e, ao final de 
80 min de isoterma a Forma β1′ era a preponderante, porém, coexistia com uma pequena quantidade de 
α e β2′ , Cristais β não foram detectados durante o período de monitoramento.  
 A Forma β da base de StOSt/StStO apareceu após 24 h de monitoramento a 20 ˚C e, está 
relacionada ao pico de intensidade média de 4,61 Å do difratograma que, coexiste com os Cristais β’ 
(picos 4,27, 3,89 e 3,8 Å). 
 A mistura de polimorfos β’ e β presente na base de StOSt/StStO não sofreu muitas alterações 
até o 14º dia de estabilização. Porém, a leitura realizada no 30º dia indicou um deslocamento do pico 
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3,89 para 3,93 Å. Com 60 dias o pico 15,38 Å ficou muito intenso e, um pico em 23,35 Å, na região 
WAXs, começou a se manifestar, sugerindo a ocorrência de uma transição para a uma forma polimórfica 
mais estável β1, entretanto, a Forma β’ ainda era predominante no sistema. 
 Como mencionado anteriormente, misturas multicomponentes de TAGs tendem a formar 
misturas cristalinas que interferem de maneira significativa nas formas e nas transições polimórficas. 
Além disso, o sistema sempre é direcionado para o polimorfo mais estável, já que a força motriz 
termodinâmica é direcionada para uma minimização da energia (Cardona et al., 2013).  
 As imagens das microestruturas da base de StOSt/StStO indicaram que a amostra não 
apresentou drásticas mudanças na estrutura cristalina ao decorrer do monitoramento, sendo formadas 
por cristais do tipo agulha. Além disso, esses cristais apresentaram semelhanças com a microestrutura 
identificada na amostra comercial de StOSt/StStO (Figura 4.31). 
 As figuras e as tabelas referentes às microestruturas e o polimorfismo das misturas de manteiga 
de cacau com a base de StOSt/StStO estão apresentadas no Apêndice deste trabalho. As Figuras A2 e 
A3, assim como a Tabela A2, são referentes aos resultados da amostra 95g/5g. 
 No período entre 4 horas até 7 dias de estabilização da amostra 95g/5g foi observada uma 
microestrutura granular da amostra, entretanto, no 14º d de monitoramento, cristais do tipo esferulítos 
despontaram de forma dispersa entre os aglomerados cristalinos e, no 30º d cristais tipo plumas também 
foram identificados (Figura A2).  
 Os padrões de Raio-X da amostra 95g/5g foram muito próximos aos determinados para a 
manteiga de cacau, apresentando um pico muito forte, característico da Forma β em 4,6 Å. Porém, os 
picos em 3,99, 3,88, 3,76 e 3,57 Å apresentaram uma intensidade média somente após 40 h de 
estabilização a 20 ˚C, ao contrário da manteiga de cacau, que em apenas 24 h esses picos eram muito 
evidentes. 
 O incremento para 10g da base de StOSt/StStO na manteiga de cacau favoreceu a formação de 
uma microestrutura idêntica a amostra 95g/5g, conforme mostra a Figura A4 e, com padrões de difração 
muito próximos, apresentando majoritariamente polimorfos com a Forma IV e uma pequena quantidade 
de β’ após 90 d de estabilização (Figura A5 e Tabela A3). 
 O padrão da microestrutura e da difração das misturas segue a tendência de cristalização da 
manteiga de cacau para as amostras com a adição em até 10g da base de StOSt/StStO. A partir dessa 
concentração, diferenças na cristalinidade foram identificadas.  
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 De acordo com as imagens apresentadas nas Figuras A6 e A8, após 14 dias a 20 ̊ C, as misturas 
com 20 e 30g da base de StOSt/StStO na manteiga de cacau indicaram a presença de cristais do tipo 
esferulítos, de modo aleatório e espaçado. Cristais granulares, entretanto, eram os predominantes nas 
lâminas avaliadas. Observando as Figuras A7 e A9 também se constatou um retardo nas transformações 
polimórficas das amostras 80g/20g e 70g/30g, em relação à manteiga de cacau, embora, no período de 
4 h já tenha sido evidenciado a Forma β, em uma mistura de proporções equivalentes com à β’. 
 Constata-se pelos picos de difração (Tabela A4 e A5) que o SS 4,26 Å perde a intensidade no 
7º dia, já o pico 4,6 Å (Forma β) é intensificado e despontam os picos 3,73 e 3,65 Å. Somente entre os 
14º e 30º dias, inicia-se a intensificação do pico peculiar de β2, que permanece predominante nas 
misturas até o 90º d. 
 Uma peculiaridade nos picos de difração foi detectada nas misturas de concentrações superiores 
a 30 g da base de StOSt/StStO. Nas varreduras realizadas com 60 e 90 dias nas amostras 70g/30g, 
60g/40g, 50g/50g apareceu um pico em 4,4 Å, sugerindo a Forma β1′ . Embora, uma única Forma β’ é 
usualmente sugerida para o StOSt/StStO e para o POSt, alguns pesquisadores já associaram uma 
mistura desses TAGs com a Forma β1′ , que apresentava os SS 4,4 e 3,9 Å e os SAXs em 45,2 e 15,1 Å 
e, com a Forma β2′ , os SS 4,3 e 3,8 Å e o SAX 34,5 Å (Sato et al., 1989; Cardona, Martini, Candal & 
Herrera, 2013). 
 O comportamento polimórfico e a microestrutura da amostra 60g/40g, manifestou-se de forma 
diferenciada da manteiga de cacau. Nos 60 dias de monitoramento da amostra (Figura A10), observou-
se somente cristais granulares dispersos homogeneamente nas lâminas. Outra peculiaridade de 60g/40g 
foram os difratogramas e os picos de difração, que estão apresentados na Figura A11 e na Tabela A6, 
respectivamente. Inicialmente, detectou-se um domínio da Forma β’, que assim se manteve por 14 dias.  
 Com essa concentração da base de StOSt/StStO (40g) na manteiga de cacau, as transições 
polimórficas foram sendo mais acentuadas nas avaliações realizadas no 30º dia, uma vez que o pico 4,6 
Å foi intensificado e o pico 3,87 Å se dividiu em dois, caracterizados por 3,98 Å e 3,9 Å, sinalizando uma 
mistura da Forma β’ com a Forma β2. Do mesmo modo, os cristais β’ prevaleceram na amostra 50g/50g 
por 14 dias e, após esse período, a transição para a Forma β2 também foi intensificada (Figura A13 e 
Tabela A7). A microestrutura dos cristais em tipo agulhas é inconfundível a partir das misturas com 
concentrações superiores a 50g de base de StOSt/StStO (Figuras A12, A14, A16, A18 e A20), que por 
sua vez, representam as amostras com concentrações acima de 40 % do TAG StOSt/StStO.  
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 A Figura A15 e a Tabela A8 mostram os padrões de difração da amostra 40g/60g, que seguem 
a tendência da amostra 50g/50g, ou seja, em 7 dias de monitoramento foi constatado o predomínio de 
cristais β’. A partir do 14º d a Forma β2 foi sendo mais evidente e, ao final de 90 dias, uma mistura de 
cristais β’+β2 estava estabelecida, sendo β’ a soma de cristais β2′  e β1′ . Vale destacar que nessa 
concentração de base de StOSt/StStO (40g) na manteiga de cacau, a Forma β1′  também só foi 
observada a partir do 14º dia (pico 4,4 Å). 
 No entanto, o padrão de difração de 7 dias da amostra 30g/70g (Figura A16 e Tabela A9) apontou 
um pico em 4,4 Å, ao mesmo tempo que intensificou o pico em 4,6 Å, que está relacionado a Forma β. 
A amostra 20g/80g descreveu um comportamento polimórfico semelhantes a com 30g de base de 
StOSt/StStO, conforme apresenta a Figura A19 e a Tabela A10. Após 90 dias de monitoramento, os 
cristais β2′ , β1′ .e β2 coexistem nas amostras. 
 A amostra 10g/90g apresentou picos de difração (Figura A20 e Tabela A11) que delineiam uma 
mistura entre cristais β’ e β. Os picos relacionados aos SS não apresentaram uma intensidade tão 
elevada, quanto aqueles identificados nas misturas com maiores concentrações de manteiga de cacau. 
 A Figura 4.33 evidencia o efeito da adição da base de StOSt/StStO sobre o polimorfismo da 
manteiga de cacau. Nesta figura, a comparação dos difragramas relacionados as amostras monitoradas 
por 90 dias mostram que os polimorfos são altamente dependentes da composição química e, pequenas 
mudanças nesta propriedade, provocam modificações estruturais no produto final. 
 Com 90 dias de monitoramento, a manteiga de cacau e as misturas adicionadas de 5, 10, 20 e 
30 g da base de StOSt/StStO não apresentaram diferenças significativas no polimorfismo cristalino. Na 
concentração de 30g, entretanto, já foi possível observar o apontamento do pico em 4,4Å e a redução 
dos picos em 3,87 e 3,66 Å, indicando que a Forma β2′  está sendo promovida. Na amostra 20g/80g o 
pico 4,2 Å se torna mais proeminente, favorecendo a Forma β’. E a partir de 90 g da base de StOSt/StStO 
as proporções de cristais β e β’ são equivalentes.  
 O polimorfismo peculiar do TAG StOSt/StStO torna essa matéria-prima interessante para ser 
usada em processos de semeaduras, conhecido também como seeding. Hachiyaa, Koyanoa & Sato 
(1989) avaliaram os TAGs StOSt/StStO, na Forma β e na Forma β+β’, o StStSt e o BOB (behênico-oléico-
behênico) como sementes de cristalização em chocolates. Os autores verificaram que o ponto de fusão 
do TAG não é o fator de maior influência sobre a cinética de cristalização do produto, e sim, a relação 
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polimórfica existente entre a manteiga de cacau e o material da semente. Assim sendo, o StOSt/StStO 
com cristais na Forma β+β’ é mais influente que o BOB nas propriedades de cristalização do chocolate. 
 Embora, o efeito do fat bloom em chocolates possa estar associado à composição, condições de 
processo e estocagem de chocolates, vários autores já relacionaram a inibição deste defeito com a 
adição de StOSt/StStO. Em alguns casos, o StOSt/StStO inibe a transição da Forma V para a Forma VI, 
melhora as propriedades de temperagem do chocolate e oferece resistência térmica ao produto. 
 
Figura 5.33. Difração de Raios-X da manteiga de cacau, da base de StOSt/StStO e suas misturas nas 
proporções de 95g/5g, 90g/10g, 80g/20g, 70g/30g, 60g/40g, 50g/50g, 40g/60g, 30g/70g, 20g/80g e 
10g/90g, mantidas isotermicamente a 20 ˚C durante 90 dias. 
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4.3.3 Comportamento térmico por DSC 
 Ensaios com o DSC foram realizados para avaliar elementos da cinética de cristalização da 
manteiga de cacau e suas misturas. As curvas de cristalização dessas amostras estão apresentadas na 
Figura 4,34 e os parâmetros de cristalização obtidos estão na Tabela 4.11. A Figura 4.35 apresenta as 
curvas de cristalização da base de StOSt/StStO comparada à uma amostra comercial (padrão) de 
StOSt/StStO para verificar possíveis similaridades entre as amostras. 
 
 
Figura 5.34. Termogramas de cristalização por DSC da manteiga de cacau, base de StOSt/StStO e suas 
misturas: 95g/5g, 90g/10g, 80g/20g, 70g/30g, 60g/40g, 50g/50g, 40g/60g, 30/70, 20g/80g e 10g/90g. 
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 Todas as amostras avaliadas apresentaram somente um pico de cristalização, evidenciando a 
pureza das matérias-primas e das misturas. A manteiga de cacau iniciou a cristalização de suas 
moléculas à 17,4 ˚C e finalizou o processo à -26,0 ˚C, descrevendo um pico exotérmico com entalpia de 
70,3 J/g. Por sua vez, a base de StOSt/StStO exibiu uma antecipação no início da cristalização, iniciando 
em 27,2 ˚C e finalizando a -20 ˚C. Além disso, essa amostra se mostrou mais energética com entalpia 
de pico de cristalização de 86,3 J/g, comprovando que a homogeneidade de suas moléculas de TAGs 
favorece o empacotamento cristalino por fortes interações intermoleculares. 
 As amostras seguiram a tendência linear da regra da mistura, ou seja, o acréscimo da base de 
StOSt/StStO na manteiga de cacau conduziu, de modo gradual e proporcional, a um incremento nas 
propriedades de cristalização das amostras. 
 A amostra padrão de StOSt/StStO apresentou um perfil de cristalização similar ao da base de 
StOSt/StStO desenvolvida nesta pesquisa, destacando alguns parâmetros de cristalização idênticos, 
como a temperatura onset e temperatura de pico de cristalização, diferenciando-se apenas na 
intensidade do pico, que está relacionada à singularidade, ou ainda, ao teor de pureza da amostra. O 
pico da base de StOSt/StStO apresentou 0,4 W/g de intensidade, enquanto o da amostra padrão 
sinalizou 0,7 W/g. 
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Tabela 4.11. Temperatura onset de cristalização (TOC), temperatura final de cristalização (TC final), 
temperatura do pico de cristalização (Tpc), intensidade do pico (IC), e entalpia de cristalização (∆HC), da 
manteiga de cacau, base de StOSt/StStO e suas misturas: 95g/5g, 90g/10g, 80g/20g, 70g/30g, 60g/40g, 
50g/50g, 40g/60g, 30/70, 20g/80g e 10g/90g. 
Valores são a média de três repetições ± desvio padrão.  
4.3.4 Isotermas de cristalização por RMN 
Três eventos diferentes estão envolvidos no processo de cristalização dos óleos e das gorduras: 
a indução de cristalização, o crescimento de cristais e a maturação destes cristais. A Figura 4.36 traduz 
a evolução do conteúdo de gordura sólida (SFC) como função do tempo, de uma isoterma à 20 ºC da 
manteiga de cacau, da base de StOSt/StStO e de suas misturas. O tempo de indução “𝜏𝜏” é inversamente 
proporcional à taxa de cristalização e por meio de uma inspeção dessas curvas, foi possível a sua 
determinação, assim como a indicação do teor máximo de gordura sólida. Os valores desses parâmetros 
estão apresentados na Tabela 4.22.  
Para uma melhor visualização, as mesmas curvas, foram traçadas em quatro escalas diferentes 
que descrevem distintos períodos do processo. Figura 4.36A mostra o monitoramento das isotermas por 
35 min e, neste intervalo, todas as amostras apresentaram curvas com comportamento tipicamente 
sigmoidal, sendo uma região correspondente ao período de indução cristalina, seguida por um período 
de rápida cristalização. O tempo necessário para a cristalização da manteiga de cacau foi de 22 min, 
Amostra TOC (˚C) Tpc (˚C) TC final (˚C) ∆HC (J/g) 
Manteiga de cacau 17,4 ± 0,1 13,8 ± 0,0 -26,0 ± 1,2 70,3 ± 0,4 
95/5 18,4 ± 0,3 14,4 ± 0,0 -25,7 ± 0,2 75,3 ± 0,4 
90/10 18,9 ± 0,1 15,1 ± 0,0 -25,3 ± 1,4 78,1 ± 0,7 
80/20 20,6 ± 0,1 19,3 ± 0,1 -25,9 ± 3,6 77,0 ± 1,3 
70/30 21,5 ± 0,1 20,6 ± 0,0 -26,9 ± 0,7 74,7 ± 0,5 
60/40 22,5 ± 0,1 21,8 ± 0,1 -26,2 ± 1,1 84,8 ± 0,3 
50/50 23,6 ± 0,1 22,4 ± 0,4 -26,4 ± 1,3 82,8 ± 0,7 
40/60 24,1 ± 0,1 23,4 ± 0,0 -25,8 ± 1,2 81,4 ± 0,9 
30/70 25,2 ± 0,1 23,5 ± 0,1 -25,1 ± 1,1 83,3 ± 0,4 
20/80 26,0 ± 0,1 25,2 ± 0,4 -23,2 ± 3,1 87,8 ± 2,0 
10/90 26,6 ± 0,1 24,9 ± 0,1 -24,6 ± 0,6 86,8 ± 1,1 
Base de StOSt/StStO 27,2 ± 0,1 25,9 ± 0,0 -20,6 ± 1,1 86,3 ± 1,2 
StOSt Padrão 27,2 ± 0,5 25,9 ± 0,1 -17,7 ± 2,7 88,8 ± 2,4 
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sendo o maior valor entre as amostras avaliadas, já que a base de StOSt/StStO iniciou o processo de 
indução cristalina em 7 min.  
 
Figura 4.36. Isotermas de cristalização por RMN a 20˚C da manteiga de cacau, da base de StOSt/StStO 
e suas misturas nas seguintes concentrações: 95g/5g, 90g/10g, 80g/20g, 70g/30g, 60g/40g, 50g/50g, 
40g/60g, 30g/70g, 20g/80g e 10g/90g. A) 35 min; B) 120 min; C) 180 min; D) 900 min. 
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A adição da base de StOSt/StStO à manteiga de cacau promoveu um significativo efeito na 
redução do tempo de indução da cristalização, que decresceu proporcionalmente à quantidade 
adicionada, favorecendo o aumento da taxa de cristalização. A predominância de C18:0 nestes sistemas 
favoreceu a diminuição do tempo de indução das misturas. Esses ácidos graxos apresentam o ponto de 
fusão mais elevado e, portanto, são mais influentes sobre as propriedades de cristalização. Os tempos 
de indução cristalina são condizentes com as curvas de cristalização obtidas por DSC (Item 4.3.3). 
Além disso, a adição da base de StOSt/StStO introduziu mudanças drásticas no comportamento 
de cristalização da manteiga de cacau, que podem ser observadas nas isotermas após 15 horas de 
cristalização (Figura 4.56D). A manteiga de cacau e as misturas 95g/5g, 90g/10g, 80g/20g, 70g/30g, 
60g/40g, 50g/50g, 40g/60g apresentaram uma cristalização diferenciada que foi realizada em duas 
etapas. Inicialmente, houve uma cristalização com um período de indução “𝜏𝜏1” e em uma segunda etapa, 
a curva de cristalização apresentou a forma sigmoidal caracterizada por um segundo período de indução 
“𝜏𝜏2”. Esse comportamento da manteiga de cacau já tem registros na literatura (Ribeiro et al., 2013). 
Tabela 4.12. Período de indução “𝜏𝜏1” e “𝜏𝜏2” e SFCmáximo da manteiga de cacau, da base de StOSt/StStO 
e suas seguintes misturas: 95g/5g, 90g/10g, 80g/20g, 70g/30g, 60g/40g, 50g/50g, 40g/60g, 30g/70g, 
20g/80g, e 10g/90g, submetidas a cristalização isotérmica a 20 ˚C. 
Amostra τ1 (min) τ2 (min) SFCmáx. (%) 
MC 22 60 72,5 
95g/5g 20 82 70,3 
90g/10g 21 166 87,7 
80g/20g 16 258 70,6 
70g/30g 12 341 72,0 
60g/40g 11 340 73,1 
50g/50g 10 273 74,6 
40g/60g 9 220 80,1 
30g/70g 8 Nd 82,9 
20g/80g 7 Nd 85,7 
10g/90g 7 Nd 87,7 
100g 7 Nd 89,3 
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A hipótese sugerida para justificar a formação deste patamar intermediário está relacionada a 
formação de sólidos por co-cristalização de dois diferentes polimorfos, que são cristalizados em 
diferentes tempos de indução e em diferentes formas polimórficas. Uma outra suposição, comumente 
encontrada em literatura científica, é a possível ocorrência de uma transição polimórfica (β’→β’+β→β) 
durante a parte inicial do processo. Foubert et al. (2005) utilizou dados da manteiga de cacau para 
modelar matematicamente este comportamento, baseado nestas duas hipóteses, ou seja, a primeira 
etapa da cristalização foi fundamentada na formação de Cristais α a partir da gordura líquida, enquanto 
que a segunda etapa estava relacionada a obtenção da Forma β’ via transição α→β’. 
O conteúdo máximo de gordura sólida na adição de baixas quantidades da base de StOSt/StStO 
(entre 5g a 20 g) à manteiga de cacau não apresentou uma tendência de crescimento bem definida, 
entretanto, a influência a partir de incrementos de 30 g dessa amostra sobre a manteiga de cacau induziu 
a um aumento significativo e contínuo na taxa de cristalização e no SFC em relação a manteiga de cacau.  
 O uso da base de StOSt/StStO como melhorador da manteiga de cacau, mostrou-se benéfico, 
aumentando a velocidade de cristalização e, aumentando, portanto, a sua compatibilidade para uso em 
chocolates e produtos similares. 
4.3.5 Conteúdo de gordura sólida 
 A Figura 4.57 apresenta as curvas de SFC da manteiga de cacau, da base de StOSt/StStO e 
suas misturas em função da temperatura. O ponto de fusão de cada uma dessas amostras foi 
determinado de acordo com o método descrito no Item 3.4.8 e os valores determinados estão na Tabela 
4.23.  
 A 35 ˚C os resultados de SFC próximos a zero são ideais para a aplicação em chocolates e 
confectionary fats. As misturas classificadas como 95g/5g, 90g/10g, 80g/20g e 70g/30g apresentaram 
perfil de fusão apropriado para esse emprego alimentício.  
 As misturas 60g/40g, 50g/50g, 40g/60g, 30g/70g, 20g/80g e 10g/90g, por sua vez, fundem-se 
somente acima de 37,6 ˚C e, por esse motivo, podem ser destinadas para outros fins. Eem regiões com 
temperaturas elevadas, as indústrias costumam utilizar nas formulações de chocolates gorduras que 
apresentam maior resistência térmica.  
 Entre 10 a 30 ˚C, as misturas 60g/40g, 50g/50g, 40g/60g, 30g/70g, 20g/80g e 10g/90g, 
apresentam elevados valores de SFC, que aumentaram conforme a adição da base de StOSt/StStO a 
manteiga de cacau e, decresceram abruptamente em torno de 35 ˚C. Por esse motivo, os perfis dessas 
misturas, assim como o da base de StOSt/StStO, mostraram-se únicos e bem diferenciados.  
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Figura 4.37. Conteúdo de gordura sólida (SFC) em função da temperatura da manteiga de cacau, da 
base de StOSt/StStO e suas misturas nas seguintes concentrações: 95g/5g, 90g/10g, 80g/20g, 70g/30g, 
60g/40g, 50g/50g, 40g/60g, 30g/70g, 20g/80g e 10g/90g. 
 Essas bases apresentam um grande potencial para a estruturação de óleos vegetais poli-
insaturados, que são desprovidos de atributos físicos fundamentais para a textura de alguns alimentos. 
Óleos vegetais ricos em ácidos graxos insaturados estão relacionados com a saudabilidade alimentar e 
são frequentemente usados no desenvolvimento de produtos com baixo teor de ácidos graxos saturados 
(low sat). Os produtos low sat, entretanto, necessitam de agentes de estruturação capazes de prover as 
qualidades desejáveis e garantir a estabilidade do produto final. Aditivos potencializadores de 
cristalização e estruturação, como emulsificantes, gorduras totalmente hidrogenadas, MAGs, fitoesteróis, 
álcoois graxos e ceras estão entre aqueles mais estudados para essa finalidade. 
 Smith et al. (2011) reportaram que os aditivos podem apresentar efeitos diferenciados quando 
adicionados em diferentes sistemas lipídicos e, quando o grupo carboxílico das gorduras são similares, 
a sua influência sobre as propriedades estruturais é mais significante. Como o C18:1, C18:2 e C18:3 são 
fontes desejáveis de ácidos graxos insaturados, é provável, que a aplicação da base de StOSt/StStO 
nesses sistemas lipídicos apresente afinidade molecular provendo um aprisionamento do óleo líquido. 
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Tabela 4.13. Ponto de fusão da manteiga de cacau, da base de StOSt/StStO e suas misturas nas 
seguintes concentrações: 95g/5g, 90g/10g, 80g/20g, 70g/30g, 60g/40g, 50g/50g, 40g/60g, 30g/70g, 
20g/80g e 10g/90g.  
Amostra Ponto de Fusão (˚C) 




















 As reações de interesterificação química são eficazes na modificação da composição de TAGs 
de misturas de HOSO e CATH. Após a reação, essas misturas interesterificadas apresentam um maior 
conteúdo de TAGs do tipo StOSt e POSt, e a heterogeneidade na composição em TAGs favorece o 
aparecimento de Formas β’. Elevadas concentrações de CATH em uma mistura interesterificada com o 
HOSO desfavorece a transição β’→β. A mistura randomizada com 45g de HOSO e 55g de CATH 
apresenta índices adequados de composição química, polimorfismo, cinética de cristalização e estrutura 
física para a produção de um produto lipídico com alto teor de StOSt/StStO.  
 As misturas interesterificadas apresentam propriedades físicas adequadas de um basestock, 
podendo ser utilizadas em formulações de massas folhadas e em alimentos que requerem consistência. 
Além disso, essas bases interesterificadas podem ser utilizadas na formulação de outros produtos 
lipídicos, com peculiaridades funcionais de utilidade alimentícia, ou ainda farmacêutica. 
 O processo de fracionamento térmico por via seca separa de modo eficiente os componentes S3 
remanescentes das reações de interesterificação, que podem causar um residual ceroso e indesejável 
nos alimentos. As oleínas obtidas nas temperaturas de cristalização de 36 e 53 ˚C são consideradas 
apropriadas para a obtenção de um produto concentrado em StOSt. Em uma temperatura de 53 ˚C o 
teor de S3 retido na oleína é maior, porém o rendimento da fração é favorecido nessa condição. Por sua 
vez, as oleínas obtidas a 36 ˚C são mais enriquecidas em StOSt/StStO. 
 No fracionamento a seco as temperaturas de cristalização mais elevadas favorece uma 
adequação das propriedades funcionais da gordura, tornando-as plásticas e consistentes, características 
fundamentais nas margarinas de uso industrial. As estearinas produzidas podem ser utilizadas na 
formulação de outras bases lipídicas de aplicação alimentícia que requerem resistência térmica. 
 O fracionamento térmico por solvente remove seletivamente os componentes insaturados (SU2 
e U3) de um sistema lipídico. As temperaturas de cristalização favoráveis para a obtenção de uma base 
enriquecida em StOSt/StStO são 8 e 9 ˚C, para uma oleína obtida a 53 ˚C e, 12 e 13 ˚C para uma oleína 
obtida a 36 ˚C. Um elevado teor de S3 nessas frações desfavorece a pureza do produto e promove uma 
cristalização fracionária da gordura.  
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As estearinas procedentes das temperaturas de 12 e 13 ˚C descrevem um perfil de fusão similar 
ao de gorduras com alto teor de ácidos graxos trans. Esse perfil é diferenciado por sua capacidade de 
estruturação física em baixas e médias temperaturas.  
A base de StOSt/StStO originária dos processos de interesterificação e fracionamento térmico 
apresenta 78,7 % de TAGs S2U, sendo 63,4 % de StOSt/StStO. O TAG StOSt melhora as propriedades 
físicas dos produtos, aumenta à resistência ao calor, eleva o SFC dos produtos lipídicos e pode retardar 
o efeito de fat bloom nos chocolates. 
 A adição de 5, 10, 20 e 30 g da base de StOSt/StStO na manteiga de cacau não causa mudanças 
significativas no polimorfismo cristalino das misturas, mesmo após 90 d de monitoramento a 20 ˚C. 
Entretanto, nas concentrações acima de 30 g promovem a Forma β2′ . Em uma amostra com 90 g da 
base de StOSt/StStO as proporções de cristais β e β’ são equivalentes. 
 O polimorfismo peculiar do TAG StOSt torna essa matéria-prima interessante para ser usada em 
processos de semeaduras para melhorar as propriedades de temperagem do chocolate. Além disso pode 
ser avaliada como inibidora da transição polimórfica V→VI e prover resistência térmica ao produto. 
A base de StOSt/StStO descreve um comportamento de cristalização similar ao de uma amostra 
comercial de StOSt. O uso da base de StOSt/StStO como melhorador da manteiga de cacau, mostra-se 
benéfico, aumentando a velocidade de cristalização e promovendo, portanto, a sua compatibilidade para 
uso em chocolates e produtos similares. Adicionalmente, a base de StOSt/StStO apresenta um grande 
potencial para a estruturação de óleos vegetais poli-insaturados, que são desprovidos de atributos físicos 
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Tabela A1. Consistência (gf/cm2) das misturas binárias de óleo de girassol alto oléico com hardstock de 
canola, antes da interesterificação química e interesterificados quimicamente (I), nas proporções de 
65g/35g, 60g/40g, 55g/45g, 50g/50g, 45g/55g, 40g/60g e 35g/65g (m/m), respectivamente. 
Yield Value (gf/cm2) 
Mistura Temperatura 
10°C 15°C 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C 50°C 55°C 
65-35 4043,5 3606,3 3507,6 2593,4 2534,6 1694,3 1052,5 922,7 1081,7 212,9 
60-40 6106,3 6361,2 5658,7 5587,2 4167,1 3929,5 1927,3 1708,8 1414,3 375,9 
55-45 10525,6 8933,6 8909,7 7607,4 5940,3 6354,5 3756,1 3783,9 2666,6 576,5 
50-50 15453,7 12670,8 11063,5 7011,6 10868,7 8443,6 7794,3 4720,3 4337,2 897,7 
45-55 19055,2 16490,1 15998,4 14213,6 12698,3 14315,2 11641,7 8276,9 7431,8 1295,7 
40-60 25582,8 17686,5 18951,3 20175,7 13211,9 16440,9 16367,4 6171,1 8916,3 1062,8 
35-65 22418,6 23757,3 33779,0 17314,0 24664,5 12434,0 18494,6 6590,1 5268,3 1602,0 
65-35 I  7586,6 4613,9 2082,2 706,7 492,0 178,7 137,4 52,8 34,6 21,3 
60-40 I 6106,3 5726,2 3624,4 1993,5 1695,6 1405,7 897,9 239,2 157,2 82,3 
55-45 I 16751,0 13468,1 8148,1 3510,9 2068,2 1200,5 408,1 128,9 84,3 29,9 
50-50 I 16751,0 20259,3 12124,0 4360,9 3316,4 2050,8 612,6 241,5 72,8 36,5 
45-55 I 35684,2 29124,0 19460,1 10062,8 5048,6 2609,0 492,2 185,9 72,8 94,2 
40-60 I 25582,8 33313,2 24937,3 10731,6 7197,7 5447,2 1353,1 662,1 152,9 118,8 
35-65 I 22418,6 43914,2 33767,3 21543,3 12304,4 8897,8 4152,4 2077,5 745,6 258,6 





Figura A1. Termogramas de cristalização e fusão obtidas por DSC, fluxo de calor (W/g) versus 
temperatura (˚C), para misturas de HOSO e CATH, nas concentrações: 65g/35g, 60g/40g, 55g/45g, 









Figura A2. Microestrutura da mistura de 
manteiga de cacau com a de base StOSt/StStO 
(95g/5g) estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 







Figura A3. Difração de Raios-X da mistura de 
manteiga de cacau com a de base StOSt/StStO 
(95g/5g) estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 







Tabela A2. Long spacings and short spacings (Å) da mistura de manteiga de cacau com a de base StOSt/StStO (95g/5g) estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 
horas, 7, 30, 60 e 90 dias. 
 long spacings (Å) short spacings (Å) 
4 horas 
47,44 33,68 16,47 15,17 13,14 10,85 8,15 7,18 5,43 4,60 4,36 4,31 4,17 3,99 3,86 3,76 3,68   
 m vw vw w vw vw vw w vs vw vw w w vw vw vw   
24 horas * 
33,43 15,93  13,10  8,08 7,12 5,44 4,60 4,33  4,17 3,98 3,87 3,77    
w vw  w  vw vw vw vs w  w w vw vw    
40 horas * 
33,68 16,35  13,02 10,85 8,08 7,11 5,42 4,60   4,19 3,99 3,88 3,76 3,66 3,57  
m vw  w vw vw vw w vs   vw m m m m vw  
7 dias * 
33,68 16,59  13,22 10,88 8,11 7,20 5,44 4,61 4,27   4,00 3,88 3,76 3,68 3,59 3,36 
w vw  w vw vw vw w vs vw   m m m m vw vw 
14 dias * 
33,05 16,20  13,00 10,78 8,06 7,11 5,42 4,59 4,23   3,97 3,86 3,75 3,66 3,56 3,36 
m vw  w vw vw vw w vs vw   m m m m vw vw 
30 dias * 
33,94 16,41  13,14 10,85 8,11 7,19 5,42 4,60 4,29   3,99 3,88 3,76 3,67 3,58 3,36 
m vw  w vw vw vw w vs vw   m m m m vw vw 
60 dias * 
31,52 15,88  12,76 10,64 8,00 7,06 5,41 4,57 4,24   3,96 3,85 3,73 3,64 3,54 3,34 
s vw  w vw vw vw w vs vw   m m m m vw vw 
90 dias * 
33,68 16,29  13,10 10,88 8,09 7,18 5,42 4,60 4,23   3,98 3,88 3,75 3,66 3,57 3,36 
s vw  w vw vw vw w vs vw   m m m m vw vw 








Figura A4. Microestrutura da mistura de 
manteiga de cacau com a de base StOSt/StStO 
(90g/10g) estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 







Figura A5. Difração de Raios-X da mistura de 
manteiga de cacau com a de base StOSt/StStO 
(90g/10g) estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 








Tabela A3. Long spacings e short spacings (Å) da mistura de manteiga de cacau com a de base 
StOSt/StStO (90g/10g) estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 horas, 7, 30, 60 e 90 dias. 
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Figura A6. Microestrutura da mistura de 
manteiga de cacau com a de base StOSt/StStO 
(80g/20g) estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 









Figura A7. Difração de Raios-X da mistura de 
manteiga de cacau com a de base StOSt/StStO 
(80g/20g) estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 








Tabela A4. Long spacings e short spacings (Å) da mistura de manteiga de cacau com a de base StOSt/StStO (80g/20g) estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 
horas, 7, 30, 60 e 90 dias. 
 long spacings (Å) short spacings (Å) 
4 horas 
48,48 34,74  15,33 13,34  8,23   5,42 4,59  4,27 3,90 3,77    
s vw  w vw  vw   vw s  m m w    
24 horas 
47,44 33,94  15,22 13,14  8,98 8,15  5,44 4,60 4,31 4,19 3,91 3,80    
vs vw  m vw  vw vw  vw m s s m vw    
40 horas 
47,44 33,94  15,27 13,14  8,98 8,19  5,43 4,59 4,31 4,17 3,94 3,80    
vs w  m vw  vw vw  vw w s s m vw    
7 dias 
42,02 31,29  14,76 12,61  8,70 7,96  5,31 4,54  4,26 3,93 3,86 3,73 3,65  
vs w  m vw  vw vw  w s  m w m vw vw  
14 dias 
40,48 29,81  14,42 12,58  8,02   5,32 4,53  4,21 3,94 3,86 3,71 3,63  
s w  w vw  vw   w vs  m m m w w  
30 dias 
46,94 33,43 16,29 15,17 13,06 10,82  7,95 7,04 5,41 4,59  4,26 3,99 3,86 3,76 3,67  
s m vw w vw vw  vw vw w vs  w m m w w  
60 dias 
47,96 34,20 16,11 15,22 13,22 10,96 9,00 8,20 7,16 5,43 4,61  4,29 3,99 3,88 3,77 3,68 3,59 
s m vw w vw vw vw vw vw w vs  vw m m m m vw 
90 dias 
47,44 33,94 16,59 15,01 13,14 10,88 9,03 8,15 7,15 5,42 4,61  4,25 4,00 3,88 3,76 3,67 3,57 
m m vw w vw vw vw vw vw w vs  vw m m m m vw 










Figura A8. Microestrutura da mistura de 
manteiga de cacau com a de base StOSt/StStO 
(70g/30g) estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 











Figura A9. Difração de Raios-X da mistura de 
manteiga de cacau com a de base StOSt/StStO 
(70g/30g) estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 







Tabela A5. Long spacings e short spacings (Å) da mistura de manteiga de cacau com a de base StOSt/StStO (70g/30g) estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 
horas, 7, 30, 60 e 90 dias. 
 long spacings (Å) short spacings (Å) 
4 horas 
47,96 33,68 15,54 12,98   8,11  5,40 4,59  4,24  3,90 3,72  
vs vw w vw   vw  w vs  m  m w  
24 horas 
46,44 33,17 15,12 13,14  8,98 8,11  5,38 4,58  4,25  3,90   
vs vw m vw  vw vw  vw m  s  m   
40 horas 
47,96 33,94 15,33 13,34  9,13    4,58  4,26  3,91   
vs vw m vw  vw    w  s  m   
7 dias 
42,83  14,71   8,89    4,53  4,24  3,88   
vs  m   vw    w  s  m   
14 dias 
43,25 32,44 14,76   8,89    4,55  4,25  3,87   
vs vw m   vw    w  s  m   
30 dias 
47,96 34,20 15,33 13,18 12,76 9,18 8,08 7,45 5,41 4,61  4,26 3,99 3,90 3,76 3,67 
vs vw m vw vw vw vw vw vw vs  m w m w w 
60 dias 
46,44 33,43 15,17 13,06 10,88 8,96 8,06 7,48 5,39 4,59 4,42 4,27 3,99 3,88 3,76 3,67 
vs m m vw vw vw vw vw w vs vw vw m w m m 
90 dias 
46,44 33,17 15,17 13,02  8,98 8,26 7,43 5,37 4,59 4,45 4,25 3,99 3,87 3,76 3,67 
m w w vw  vw vw vw w vs ve vw s m m m 










Figura A10. Microestrutura da mistura de 
manteiga de cacau com a de base StOSt/StStO 
(60g/40g) estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 









Figura A11. Difração de Raios-X da mistura de 
manteiga de cacau com a de base StOSt/StStO 
(60g/40g) estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 









Tabela A6. Long spacings e short spacings (Å) da mistura de manteiga de cacau com a de base StOSt/StStO (60g/40g) estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 
horas, 7, 30, 60 e 90 dias. 
 long spacings (Å) short spacings (Å) 
4 horas 
48,0 37,7 15,4      5,42 4,58  4,26  3,88 3,70  
vs w vw      w s  s  w vw  
24 horas 
46,9  15,2  9     4,57  4,26  3,91   
vs  m  vw     vw  vs  m   
40 horas 
46,4  15,2  9,1     4,57  4,30  3,90   
vs  m  vw     vw  s  m   
7 dias 
40,5  14,2  8,7     4,49  4,21  3,85   
vs  m  vw     vw  s  s   
14 dias 
42,4  14,7  8,9     4,55  4,25  3,87   
vs  m  vw     w  s  s   
30 dias 
47,44 32,9 15,2 13,1 9,0    5,37 4,59  4,25 3,93 3,9 3,77 3,66 
vs vw m vw vw    vw s  m w w w vw 
60 dias 
48,48 33,94 15,38 13,06 9,07    5,39 4,61 4,4 4,26 3,98 3,9 3,77 3,68 
vs w m vw vw    w s vw w m vw m w 
90 dias 
47,96 33,68 15,22 13,10 10,96 9,01 8,17 7,43 5,36 4,61 4,45 4,25 3,97 3,9 3,77 3,68 
s m m vw vw vw vw vw w s vw vw m vw m w 









Figura A12. Microestrutura da mistura de 
manteiga de cacau com a de base StOSt/StStO 
(50g/50g) estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 











Figura A13. Difração de Raios-X da mistura de 
manteiga de cacau com a de base StOSt/StStO 
(50g/50g) estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 








Tabela A7. Long spacings e short spacings (Å) da mistura de manteiga de cacau com a de base 
StOSt/StStO (50g/50g) estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 horas, 7, 30, 60 e 90 dias. 
 long spacings (Å) short spacings (Å) 
4 horas 
45,96  15,12    4,57   4,23  3,90   
vs  w    w  vs  w   
24 horas 
47,44  15,27    4,56  4,24  3,90   
vs  m    vw  s  m   
40 horas 
46,94  15,27  9,01  4,57  4,23  3,90   
vs  m  vs  vw  s  m   
7 dias 
42,83  14,76  8,82  4,52  4,15  3,86   
vs  m  vs  vw  s  m   
14 dias 
46,94  15,27    4,57  4,23  3,89   
vs  m    vw  s  m   
30 dias 
47,96  15,33 13,14 9,11 5,37 4,61 4,31 4,26 3,96  3,79  
vs  m vw vw vw s vw vw m  w  
60 dias 
46,94 33,68 15,27 9,01 7,49 5,37 4,59 4,43 4,26 3,97  3,78 3,67 
vs vw m vw vw w s w vw m  m vw 
90 dias 
47,44 33,94 15,27 9,03 7,50 5,37 4,60 4,45 4,26 3,96  3,77 3,69 
vs w m vw vw w vs w vw s  m vw 









Figura A14. Microestrutura da mistura de 
manteiga de cacau com a de base StOSt/StStO 
(40g/60g) estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 









Figura A15. Difração de Raios-X da mistura de 
manteiga de cacau com a de base StOSt/StStO 
(40g/60g) estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 













Tabela A8. Long spacings e short spacings (Å) da mistura de manteiga de cacau com a de base 
StOSt/StStO (40g/60g) estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 horas, 7, 30, 60 e 90 dias. 
 long spacings (Å) short spacings (Å) 
4 horas 47,96 15,38 9,16    4,58  4,23 3,91  
 
vs m vw    vw  s m   
24 horas 47,44 15,38 9,03      4,25 3,90  
 
vs m vw      s m   
40 horas 48,48 15,49 9,11    4,59  4,25 3,90  
 
vs m vw    vw  s m   
7 dias 47,96 15,38 9,09    4,55  4,26 3,89  
 
vs m vw    vw  s m   
14 dias 46,94 15,27 9,09 7,48 5,62 5,28 4,60 4,44 4,27 3,96 3,78 
 
vs m vw vw vw vw m w w m w  
30 dias 46,94 15,17 9,03 7,47 5,36  4,59 4,42 4,24 3,95 3,77 3,61 vs m vw vw vw  m vw vw m w vw 
60 dias 41,62 15,4 8,78 7,27 5,22 4,87 4,56 4,40  3,93 3,73 3,58 vs m vw vw w vw s w  m w vw 
90 dias 
47,44 15,27 9,01 7,48 5,31  4,61 4,44  3,96 3,78 3,66 
vs m vw vw w  s w  m w vw 












Figura A16. Microestrutura da mistura de 
manteiga de cacau com a de base StOSt/StStO 
(30g/70g) estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 









Figura A17. Difração de Raios-X da mistura de 
manteiga de cacau com a de base StOSt/StStO 
(30g/70g) estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 











Tabela A9. Long spacings e short spacings (Å) da mistura de manteiga de cacau com a de base 
StOSt/StStO (30g/70g) estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 horas, 7, 30, 60 e 90 dias. 
 long spacings (Å) short spacings (Å) 
4 horas 
45,96 16,29 15,12      4,15 3,96   
vs w w      s vw   
24 horas 
47,96 15,49 9,14      4,27 3,92   
vs m vw      s m   
40 horas 
47,96 15,38 9,09  5,29  4,60  4,29 3,97 3,80  
vs m vw  vw  w  m w vw  
7 dias 
47,96 15,38 9,16 7,48 5,30  4,61 4,44 4,26 3,97 3,77  
vs m vw vw vw  m vw m m w  
14 dias 
47,44 15,33 9,03 7,44 5,33 4,78 4,60 4,45 4,25 3,96 3,78  
vs s vw vw vw vw s w vw m w  
30 dias 
47,96 15,33 8,98 7,48 5,33 4,84 4,60 4,44 4,23 3,94 3,77  
vs s vw vw w vw s w vw m w  
60 dias 
42,83 14,81 8,87 7,32 5,29 4,75 4,56 4,41  3,91 3,73 3,60 
vw s vw vw w vw s w  m w vw 
90 dias 
47,44 15,12 8,96 7,47 5,28  4,59 4,44  3,95 3,77 3,62 
vs m vw vw m  s w  m w vw 












Figura A18. Microestrutura da mistura de 
manteiga de cacau com a de base StOSt/StStO 
(20g/80g) estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 








Figura A19. Difração de Raios-X da mistura de 
manteiga de cacau com a de base StOSt/StStO 
(20g/80g) estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 













Tabela A10. Long spacings e short spacings (Å) da mistura de manteiga de cacau com a de base 
StOSt/StStO (20g/80g) estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 horas, 7, 30, 60 e 90 dias. 
 long spacings (Å) short spacings (Å) 
4 horas 
46,44 15,17 8,98     4,22 3,89  
vs m vw     s w  
24 horas 
47,44 15,22 9,01 7,59 5,34 4,60  4,28 3,96 3,80 
vs m vw vw vw m  m m vw 
40 horas 
48,48 15,38 9,16 7,61 5,34 4,61  4,28 3,92 3,80 
vs m vw vw vw m  s m vw 
7 dias 
46,94 15,27 9,09 7,48 5,30 4,59  4,24 3,93 3,80 
vs s vw vw vw s  s m vw 
14 dias 
46,94 15,22 9,11 7,53 5,29 4,60 4,46 4,25 3,95 3,78 
vs s vw vw vw s vw w m w 
30 dias 
45,96 15,06 9,01 7,44 5,30 4,58 4,42 4,27 3,93 3,76 
vs s vw vw w s vw w m w 
60 dias 
47,96 14,96 8,98 7,39 5,28 4,57 4,41 4,21 3,93 3,76 
vs s vw vw w s vw w m w 
90 dias 
47,44 15,38 9,07 7,47 5,35 4,61 4,44 4,24 3,96 3,78 
vs s vw vw w s vw w m w 













Figura A20. Microestrutura da mistura de 
manteiga de cacau com a de base StOSt/StStO 
(10g/90g) estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 








Figura A21. Difração de Raios-X da mistura de 
manteiga de cacau com a de base StOSt/StStO 
(10g/90g) estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 








Tabela A11. Long spacings e short spacings (Å) da mistura de manteiga de cacau com a de base 
StOSt/StStO (10g/90g) estabilizada a 20 ˚C durante 4, 24, 40 horas, 7, 30, 60 e 90 dias. 
 long spacings (Å) short spacings (Å) 
4 horas 
46,94 15,22 9,11 7,45  4,59  4,23 3,98  
vs m vw vw  w  m w  
24 horas 
46,94 15,33 9,07 7,53  4,58  4,22 3,92  
vs m vw vw  m  s m  
40 horas 
49,02 15,43 9,18 7,57 5,27 4,61  4,29 3,96 3,80 
vs m vw vw vw m  s w vw 
7 dias 
47,44 15,33 9,13 7,50 5,33 4,59  4,26 3,95 3,80 
vs m vw vw vw m  s m vw 
14 dias 
47,44 15,38 9,13 7,55 5,30 4,60  4,24 3,93 3,79 
vs s vw vw vw m  s m vw 
30 dias 
47,96 15,43 9,13 7,59 5,31 4,60  4,26 3,94 3,78 
vs s vw vw vw s  s s w 
60 dias 
43,68 14,91 8,94 47,96 5,32 4,57 4,44 4,24 3,93 3,75 
vs s vw vw w s vw m s w 
90 dias 
48,48 15,33 9,09 7,53 5,32 4,61 4,44 4,28 3,96 3,78 
vs s vw vw w s w m s vw 
vw: very weak (muito fraco); w: weak (fraco); m: medium (médio); s: strong (forte); vs: very strong (muito 
forte).  
 
 
